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(54) Title: RAW MATERIAL COMPOUNDS WITH A fflGH BULK DENSITY 
(54) Bezeichnung: ROHSTOFF-COMPOUNDS MIT HOHEM SCHtJTTGEWICHT 
(57) Abstract 

The aim of the invention is to provide coarse-grained raw materials which are suitable for use in coarse-grained detergents and 
which not only disintegrate into smaller particles but also dissolvie quickly when they are redissolved in the aqueous liquor. The invention 
proposes raw material compounds with a bulk density of at least 600 g/1, the compound containing at least 50 wt. % of an individual raw 
material or a category of raw materials, said individual raw material or members of said category of raw materials being solid at room 
temperature and at a pressure of 1 bar and having a melting point or softening point not below 45 *'C; and at least one non-aqueous binder. 
Said binder (s) should not be (an) anion tenside(s) and should either be solid at a pressure of 1 bar and at temperatures below 45 **C but in 
melt form in the processing conditions or be in the form of a polymer swollen in non-aqueous solution at a pressure of 1 bar and at room 
temperature. 

(57) Zusammenfassung 

Es sollten grobkOmige Rohstoffe bereitgestellt werden, die in grobkOmigen Wasch- oder Reinigungsmitteln eingesetzt werden 
kdnnen. Dabei sollen die grobkomigen Rohstoffe bei der Wicderauflosung in der waBrigen Flotte nicht nur schnell in kleinere Partikel 
zerfallen, sondem sich auch schnell aufldsen. Das Problem konnte durch Rohstoff-Compounds geldst werden, welche ein Schuttgewicht 
von mindestens 600 g/1 aufweisen, wobei das Compound mindestens 50 Gew.-% eines einzelnen Rohstoffs oder einer Rohstoffklasse, 
der/deren zugehorige Mitglieder bei Raumtemperatur und einem Druck von 1 bar als Fcststoff vorliegen und cinen Schmelzpunkt bzw. 
Erweichungspunkt nicht untcr 45 **C aufweisen, sowie mindestens ein nicht-wSSriges Bindemittel enthSlt, das oder die nicht-waBrigen 
Bindemittel, welche(s) kein(e) Aniontensid(e) ist (sind), entweder bei einem Druck von 1 bar und Temperaturen unterhalb von 45 **C in 
fester Form, unter den Verarbeitungsbedingungen aber als Schmelze vorliegt bzw. vorliegen, oder bei einem Druck von 1 bar und bei 
Raumtemperatur ein in nicht-waBriger Losung gequollenes Polymer darstellt bzw. darstellen. 
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„Rohstoff- Compounds mit hohem Schiittgewicht" 

Die Erfindimg betrifft granulate Rohstoff-Compounds aus dem Bereich der Wasch- oder Rei- 
nigungsmittel, insbesondere der Textilwaschmittel, welche ein hohes Schiittgewicht und 
trotzdem eine gute, verbesserte Auflosbarkeit auch in kahem Wasser aufweisen und welche 
frei von Staub- und Feinanteilen sind. Desweiteren betrifft die vorliegende Erfindung ein Ver- 
fahren zur Herstellung dieser Rohstoff-Compounds und Wasch- oder Reinigungsmittel, die 
derartige Rohstoff-Compounds enthalten. 

Teilchenfbrmige Wasch- oder Reinigungsmittel mit Schxittgewichten oberhalb 600 g/1 geho- 
ren bereits seit geraumer Zeit zum Stand der Technik. In den letzten Jahren ging mit der Er- 
hohung des Schiittgewichts auch eine Konzentration der wasch- und reinigungsaktiven In- 
haltsstoffe einher, so dafi der Verbraucher nicht nur weniger Volxmien, sondem auch weniger 
Masse pro Wasch- oder Reinigungsvorgang dosieren mufite. Die Erhohung des Schiittge- 
wichts und insbesondere noch einmal die hohere Konzentration der Mittel an wasch- oder 
reinigungsaktiven Substanzen wurde im allgemeinen erkauft durch eine aus der Sicht der 
Verbraucher subjektiv schlechtere, langsamere Losegeschwindigkeit des angewendeten Mit- 
tels. Diese unerwtinschte Loseverzogerung wird imter anderem dadurch ausgelost, dafi eine 
Reihe praxistiblicher anionischer und nichtionischer Tenside und vor allem entsprechender 
Tensidmischungen bei der Auflosung in Wasser zur Ausbildung von Gelphasen neigen. Der- 
artige Vergelungen konnen bereits bei Tensidgehalten von 10 Gew.-%, bezogen auf das ge- 
samte Mittel, also bei durchaus in Wasch- oder Reinigungsmitteln ublichen Tensidmengen 
auftreten. Die Neigung zur Ausbildung von Gelen nimmt erfahrungsgemaB auch mit der im- 
mer kompakter werdenden Komstruktur der Teilchen zu. 

Die EP-B-0 486 592 beschreibt granulare beziehungsweise extrudierte Wasch- oder Reini- 
gimgsmittel mit Schxittgewichten oberhalb 600 g/1, die anionische imd/oder nichtionische 
Tenside in Mengen von mindestens 15 Gew,-% imd bis zu etwa 35 Gew.-% enthalten. Sie 
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werden nach einem Verfahren hergestellt, bei dem ein festes, rieselfahiges Vorgemisch, wel- 
ches ein Plastifizier- und/oder Gleitmittel aus vorzugsweise waCrigen Tensidpasten und/oder 
waBrigen Polymerlosungen enthalt, bei hohen Drucken zwischen 25 und 200 bar strangfbrmig 
verprefit und der Strang nach Austritt aus der Lochform mittels einer Schneidevorrichtung auf 
die vorbestinunte Granulatdimension zugeschnitten und verrundet wird. Das Vorgemisch be- 
steht wenigstens anteilsweise aus festen Inhaltsstoffen, denen gegebenenfalls flussige Inhalts- 
stoffe wie bei Raumtemperatur flussige nichtionische Tenside zugemischt sind. Wie oben 
gesagt werden als Plastifizier- und/oder Gleitmittel in bevorzugten Ausfuhrungsformen waB- 
rige Zubereitungen eingesetzt. Es kommen jedoch auch vergleichsweise hochsiedende organi- 
sche Fliissigkeiten, gegebenenfalls wiederum in Abmischung mit Wasser, in Frage. Das Pa- 
tent offenbart aber keine einzuhaltenden Verfahrensbedingungen fur den Fall einer wasser- 
freien Extrusion. Die hergestellten Extrudate konnen entweder bereits als Wasch- oder Reini- 
gungsmittel eingesetzt oder aber nachtraglich mit anderen Granulaten oder Pulverkomponen- 
ten zu fertigen Wasch- oder Reinigungsmitteki aufbereitet werden. Durch die hohe Kompakt- 
heit des Koms und die relativ hohen Tensidgehalte, aber auch durch die vom Verbraucher 
gewiinschte Kugel- oder Perlenform, welche gegenuber herkommUchen Granulaten eine we- 
sentlich kleinere Oberflache aufweist, kann es in Abhangigkeit von den gewahlten Tensid- 
kombinationen zu den obenerwahnten Schwierigkeiten kommen. 

So wurde gefunden, daB das Loseverhalten von extrudierten Wasch- oder Reinigungsmitteln 
in hohem MaBe davon abhangig ist, in welcher Form die Aniontenside in das zu extrudie- 
rende Vorgemisch eingebracht werden. Das Loseverhalten der Extrudate wird gemaB der Leh- 
re der intemationalen Patentanmeldung WO-A-94/04129 verbessert, wenn die Aniontenside 
nur fiber eine feste, pulverformige oder granulare Zubereitungsform in das Vorgemisch ein- 
gebracht werden, wobei diese Zubereitungsformen mindestens zum Teil Aniontensidgehalte 
von mindestens 50 Gew.-% aufweisen. 

Eine weitere Losung der genannten Probleme kaim gemaB der Lehre der deutschen Pa- 
tentanmeldung DE-A-195 19 13 dadurch erreicht werden, daB in granularen Wasch- oder 
Reinigungsmitteln mit einer Schuttdichte oberhalb 600 g/1 mindestens zwei granulare Kom- 
ponenten eingesetzt werden, von denen mindestens eine extrudiert ist, wobei die extrudierte 
Komponente in Mengen von 30 bis 85 Gew.-%, bezogen auf das Mittel, in dem Mittel enthal- 
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ten ist und 0 bis weniger als 15 Gew.-%, bezogen auf die extrudierte Komponente, an Tensi- 
den enthalt, wahrend mindestens eine weitere tensidhaltige Komponente vorhanden ist, durch 
die weitere Tenside in dem Mittel bereitgestellt werden. Wiederum werden wasserfreie oder 
nahezu wasserfreie Verfahren nicht beschrieben. 

Das Problem der Vergelung und der nur langsamen Wiederauflosung der Mittel ist jedoch 
nicht auf die Fertigrezeptur der Wasch- oder Reinigungsmittel beschrankt; auch hochkon- 
zentrierte Compounds, welche Schiittgewichte oberhalb 600 g/1 aufweisen, besitzen haufig die 
Tendenz, sich in der wafirigen Anwendimgsflotte nicht schnell genug aufzulosen. 

Zu diesen zahlen auch Tensidgranulate gemaB WO-A-93/04I62, wenn diese beispielsweise 
iiber 90 Gew.-% an Tensiden enthalten. Derartige Granulate sind aufgrund ihrer sonstigen 
positiven physikalischen Eigenschaften und aufgrund ihrer hohen Konzentration an - insbe- 
sondere anionischen — Tensiden in hohem MaBe als Zumischkomponenten zu konzentrierten 
Wasch- oder Reinigungsmitteln geeignet; es ware jedoch wtinschenswert, wenn die Losege- 
schwindigkeit derartiger Rohstoff-Compounds verbessert werden konnte. 

Aus der intemationalen Patentanmeldung WO-A-96/16149 (BASF) sind Polymer-Com- 
pounds bekannt, welche mindestens ein amphiphiles Polymer, insbesondere Polyester, und 
eine erhohte mechanische Stabilitat und Lagerstabilitat (kein Verkleben) aufweisen. Sie ent- 
halten 10-97 Gew.-% an Polymeren mit einer Erweichungstemperatur oberhalb von 35 ^C 
und aufierdem 3 bis 90 Gew.-% anorganische Feststoffe wie Zeolith, Silikat, Carbonat, Sulfat, 
welche TeilchengroBen von maximal 500 ^im aufweisen. Polymer und anorganische Feststof- 
fe werden beide getrennt voneinander auf eine Temperatur erwaimt, die oberhalb der Erwei- 
chimgstemperatur liegt, imd bei dieser Temperatur gemischt. Es entsteht insgesamt eine ho- 
mogene Schmelze, welche beispielsweise durch Spritzen auf eine gekiihlte Oberflache gra- 
nuliert oder die man durch Prillen in gekiihlter Luft erstarren laCt. Gegebenenfalls werden die 
Compounds auf eine TeilchengroBe zwischen 50 ^im und 5 mm zerkleinert. Schiittgewichte 
und Losegeschwindigkeiten dieser Compounds werden nicht offenbart. 

Li dem europaischen Patent EP-B-0 554 366 (P&G) werden Builderagglomerate beschrieben, 
welche (a) 50-75 Gew.-% wasserhaltiges Aluminosilikat und/oder wasserhaltiges oder was- 
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serfreies kristallines schichtfSrmiges Natriumsilikat sowie (b) Polymere als Bindemittel, vor- 
zugsweise in Kombination mit nichtionischen Terisiden im Gewichtsverhaltnis von minde- 
stens 1 : 1 enthalten. Bevorzugte Polymere sind Polyethylenglykole mit einer mittleren Mole- 
kiilmasse zwischen 1000 und 20000, insbesondere zwischen 3000 und 10000. Bei Raumtem- 
peratur feste Polymere werden vor ihrer Verarbeitung aufgeschmolzen. Als nichtionische 
Tenside werden Gp-Cis-Alkohole mit 4-8 EO bevorzugt. Das Verfahren kann im Prinzip was- 
serfrei durchgefuhrt werden; offensichtlich sind dann aber hohe Mengen an nichtionischen bei 
Raumtemperatur flussigen Tensiden erforderlich, xmi die Granulierfahigkeit der Mischung 
sicherzustellen. GemaB dem einzigen Beispiel in dem Patent (Beispiel VIII), das wasserfrei 
durchgefuhrt wird imd Wasser nur gebunden an Zeolith A enthalt, betragt der Niotensidgehalt 
17 Gew.-%, bezogen auf das Compound. Die durchschnittliche Teilchengrofie der Agglome- 
rate, welche in einem Intensivmischer mit speziellem Energieeintrag hergestellt werden, Uegt 
zwischen 200 und 800 )im. Angaben zum Schiittgewicht und zur Losegeschwindigkeit der 
Agglomerate werden nicht gemacht. 

Aus der intemationalen Patentanmeldung WO-A-97/02339 sind staubfreie imd abriebfeste 
Waschmittel bekaimt, welche einen verdichteten Kem aufweisen, der mit einem feinteiligen 
Feststoff umhiillt ist. Dieser feinteilige Feststoff wird unter Zuhilfenahme eines nicht- 
waBrigen Bindemittels mit dem Kem verklebt. Der Kem beinhaltet dabei eine Mischung aus 
liblichen Inhaltsstoffen von Wasch- oder Reinigvmgsmitteln und kann von seiner Zusammen- 
setzung her bereits allein als Waschmittel eingesetzt werden. 

Aus der intemationalen Patentanmeldung WO-A-97/10326 (P&G) sind Agglomerate bekannt, 
welche als Zwischenprodukte erhalten werden und die durch kontinuierliches Mischen einer 
Tensidpaste, enthaltend 30 bis 95 Gew.-% Tensid, 0,1 bis 50 Gew.-% eines nicht-waBrigen 
Bindemittels und Rest Wasser, mit Feststoff in einem Hochgeschwindigkeitsmischer und an- 
schliefiendes Granulieren und weiteres Verdichten in einem gemafiigten MischerA^ erdichter 
mit nachgeschalteter Trocknimg erhalten werden. Dabei werden Schiittgewichte von oberhalb 
650 g/1 erreicht. Die fertigen Granulate konnen aus mehreren verschiedenen Inhaltsstoffen 
von Wasch- oder Reinigungsmitteln bestehen. Der Gehalt an Tensiden, welche durch die Pa- 
ste eingebracht werden, betragt maximal 55 Gew.-%, wahrend die eingebrachten Feststoffe 
gemaB Beispielen nicht mehr als jeweils 35 Gew.-% ausmachen. 
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Die nicht vorveroffentlichte altere deutsche Patentanmeldung DE 196 38 599 beschreibt die 
wasserfreie Herstellung von teilchenformigen Wasch- oder Reinigungsmitteln, Compounds 
Oder behandelten Rohstoffen hierfur, welche ein Schiittgewicht oberhalb von 600 g/1 aufwei- 
sen und bereits eine verbesserte Losegeschwindigkeit gegeniiber solchen Mitteln aufweisen, 
welche durch Verarbeitung von Inhaltsstoffen, die in waBriger Losung vorliegen, erhalten 
werden oder welche Jfreies, d.h. nicht in irgendeiner Form gebundenes Wasser enthalten. Als 
Gleitmittel mit Kleberfunktion wird mindestens ein Inhaltsstoff eingesetzt, welcher bei einem 
Druck von 1 bar und Temperaturen unterhalb von 45 °C in fester Form, unter den Verarbei- 
tungsbedingungen aber als Schmelze vorliegt, wobei diese Schmelze als polyfunktioneller, in 
Wasser loslicher Binder dient, bei der Wiederauflosung des Mittels in waBriger Flotte aber 
desintegrierend wirkt. Es wird ausdriicklich auf die Offenbarung in dieser Anmeldung und in 
der zu dieser Anmeldung konkordanten intemationalen Patentanmeldung sowie auf die in 
diesen Anmeldungen zitierten Dokumente zum Stand der Technik verwiesen. Unter einem 
behandelten Rohstoff wird ein relativ feinteiliger Rohstoff verstanden, der durch das be- 
schriebene Verfahren in ein groberes Teilchen iiberfuhrt wird. Als Rohstoffe konnen insge- 
samt sehr feinteilige Qualitaten mit staubfomnigen Anteilen verarbeitet werden. Explizite An- 
gaben uber Teilchengrofienverteilungen fehlen jedoch. 

Die intemationale Patentanmeldung WO-A-92/02608 offenbart wasserJfrei extrudierte Bleich- 
aktivatorgranulate, wobei als wasserfreie Bindemittelphase ein Gemisch aus anionischen imd 
nichtionischen Tensiden eingesetzt wird; als besonders geeignete nichtionische Tenside wer- 
den iibliche in Wasch- oder Reinigungsmitteln eingesetzte ethoxylierte Ci2-Ci8-Fettalkohole 
mit Ethoxylierungsgraden bis 10 eingesetzt, wobei solche auch schon bei Raumtemperatur 
Oder bis 30 °C flussige nichtionische Tenside mit 3 bis 5 EO oder 7 EO besonders bevorzugt 
sind. Weitere bei Temperaturen unterhalb 45 ^'C feste Bindemittel werden nicht offenbart. 

Die Aufgabe der Erfmdung bestand darin, Rohstoffe in relativ grobkomiger Form - passend 
zum grobkomigen Waschmittel — bereitzustellen, welche in waBriger Flotte nicht nur schnell 
zerfallen, sondem sich auch schnell auflosen. Ebenso soUten Wasch- oder Reinigungsmittel in 
relativ grobkomiger Form hergestellt werden, welche diese Rohstoffe enthalten. 

Gegenstand der Erfindung ist dementsprechend in einer ersten Ausfuhrungsform ein Roh- 
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stoff-Compound axis dem Wasch- und Reinigungsmittelbereich, welches ein Schiittgewicht 
von mindestens 600 g/1 aufweist, mindestens 50 Gew.-% eines einzelnen Rohstoffs oder einer 
Rohstoffklasse, der/deren zugehorige Mitglieder bei Raumtemperatur und einem Druck von 1 
bar als Feststoff vorliegt bzw. vorliegen und einen Schmelzpunkt bzw. Erweichungspunkt 
nicht unter 45 ^'C aufweist bzw. aufweisen, sowie mindestens ein nicht-wafiriges Bindemittel 
enthalt, das oder die kein(e) Aniontensid(e) ist (sind) und bei einem Druck von 1 bar und 
Temperaturen unterhalb von 45 °C in fester Form, unter den Verarbeitungsbedingungen aber 
als Schmelze vorliegt bzw. vorliegen, wobei diese Schmelze als polyfunktioneller, in Wasser 
loslicher . Binder dient, welche bei der Herstellung der Mittel sowohl die Funktion eines 
Gleitmittels als auch eine Kleberfunktion fur die Rohstoffe ausiibt, bei der Wiederauflosung 
des Mittels in wafiriger Flotte hingegen desintegrierend wirkt, und das Rohstoff-Compound 
kein freies Wasser enthalt sowie bessere Loseeigenschaflen aufweist als der Rohstoff an sich. 

Der Schmelzpunkt ist diejenige Temperatur, bei der die fliissige und die feste Phase eines 
Stoffes bei etwa 1 bar Druck (bzw. genauer: bei 1,013 bar Druck) im thermodynamischen 
Gleichgewicht stehen. Am Schmelzpunkt geht somit ein Stoff vom geordneten festen in den 
ungeordneten fliissigen Zustand (Schmelzen) iiber. Fur viele Substanzen, beispielsweise 
amorphe Stoffe, aber auch Polymere und Mischungen oder nicht 100 %ig reine Stoffe, wird 
ein breiteres Schmelzintervall gemessen. Der Erweichungspunkt ist dabei die Temperatur, bei 
der diese Stoffe aufgnmd von partiell voriiegenden Schmelzen in sich zusammenzusinken 
beginnen; der Erweichungspunkt kann dabei wesentlich tiefer liegen als die Temperatur, bei 
der die gesamte Substanz voUstandig den fliissigen Zustand erreicht hat, 

Im Rahmen der voriiegenden Erfindung werden imter den unter Verarbeitungsbedingungen 
voriiegenden Schmelzen auch partielle Schmelzen verstanden, wie sie am Erweichungspunkt 
und oberhalb davon vorliegen. Wesentlich fur die Erfindung ist, daB das Bindemittel oder die 
Bindemittehnischimg unter 45 °C in der geordneten festen Form vorliegt, unter den Verfah- 
rensbedingungen aber zumindest erweicht und als partielle Schmelze vorliegt. Es ist nicht 
erforderlich, daB das gesamte Bindemittel oder die gesamte Bindemittehnischung als voll- 
standige Schmelze vorliegt, was aber durchaus Vorteile haben kann. 

Unter einem Compound wird normalerweise ein Granulat, Agglomerat oder zusammenge- 
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fugtes Konglomerat verstanden, das aus mindestens zwei Bestandteilen besteht. Im Rahmen 
der vorliegenden Erfindung sind diese beiden zwingend vorhandenen Bestandteile der Roh- 
stoff an sich oder eine Rohstoffklasse und das nicht-waBrige Bindemittel. 

Die erfindimgsgemaBen Compounds enthalten zu mindestens 50 Gew.-%, vorzugsweise zu 
mindestens 65 Gew.-% und insbesondere zu mindestens 70 Gew.-% entweder einen einzelnen 
Rohstoff Oder mehrere Rohstoffe, die aber zu derselben Rohstoffklasse gehoren. Zu den be- 
vorzugten Rohstoffklassen zahlen Aniontenside, vor alleni die sulfat- und/oder sul- 
fonathaltigen Aniontenside, Peroxybleichmittel, vorzugsweise anorganische Peroxybleichmit- 
tel, und Bleichaktivatoren, vorzugsweise organische Bleichaktivatoren. So konnen die Com- 
poimds beispielsweise Alkylsulfate imd Alkylbenzolsulfonate in Summe in den angegebenen 
Mindestmengen enthalten, Eine andere Kombination aus mehreren Rohstoffen einer Roh- 
stoffklasse ware beispielsweise der Gehalt der Compoimds an Perboratmonohydrat und Per- 
borattetrahydrat oder Perborat und Percarbonat. Die angegebenen Mindestmengen der Roh- 
stoffe beziehen sich dabei im Rahmen der vorliegenden Erfindung - sofem nichts anderes 
angegeben wird — auf die wasserfreie Aktivsubstanz der Rohstoffe. Besonders vorteilhafte 
Rohstoff-Compounds weisen mindestens 80 Gew.-% des einzelnen Rohstoffes oder der Roh- 
stoffe aus einer Rohstoffklasse auf. 

Als Tenside vom Sulfonat-Typ kommen vorzugsweise Cg-Cu-Alkylbenzolsulfonate, Olefin- 
sulfonate, d.h. Gemische aus Aiken- und Hydroxyalkansulfonaten sowie Disulfonaten, wie 
man sie beispielsweise aus Cn-Cig-Monoolefinen mit end- oder innenstandiger Doppelbin- 
dung durch Sulfonieren mit gasfomiigem Schwefeltrioxid und anschhefiende alkalische oder 
saure Hydrolyse der Sulfonierungsprodukte erhalt, in Betracht. Geeignet sind auch Alkansul- 
fonate, die aus Ci2-Ci8-Alkanen beispielsweise durch Sulfochlorierang oder Sulfoxidation mit 
anschlieBender Hydrolyse bzw. Neutralisation gewonnen werden. Ebenso geeignet sind auch 
die Ester von a-Sulfofettsauren (Estersulfonate), z.B. die a-sulfonierten Methylester der hy- 
drierten Kokos-, Palmkem- oder Talgfettsauren. Von den sulfonathaltigen Aniontensiden sind 
jedoch die Alkylbenzolsulfonate bevorzugt. 

Als Alk(en)ylsulfate werden die Alkali- und insbesondere die Natriumsalze der Schwefelsau- 
rehalbester der Ci2-Ci8-Fettalkohole beispielsweise aus Kokosfettalkohol, Talgfettalkohol, 
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Lauryl-, Myristyl-, Cetyl- oder Stearylalkohol oder der Cio-Cao-Oxoalkohole und diejenigen 
Halbester sekundarer Alkohole dieser Ketteniange bevorzugt. Weiterhin bevorzugt sind 
Alk(en)ylsulfate der genannten Ketteniange, welche einen synthetischen, auf petrochemischer 
Basis hergestellten geradkettigen Alkylrest enthalten, die ein analoges Abbauverhalten besit- 
zen wie die adaquaten Verbindungen auf der Basis von fettchemischen Rohstoffen, Aus 
waschtechnischem Interesse sind Ci2-Ci6-Alkylsulfate und Ci2-Ci5-Alkylsulfate sowie Cm- 
Ci5-Alkylsulfate und Ci4-Ci6-Alkylsulfate insbesondere bevorzugt. Auch 2,3-Alkylsulfate, 
welche beispielsweise gemaS den US-Patentschriften 3,234,258 oder 5,075,041 hergestellt 
werden und als Handel sprodukte der Shell Oil Company unter dem Namen DAN^^^ erhalten 
werden konnen, sind geeignete Aniontenside. 

Unter den als Bleichmittel dienenden, in Wasser H2O2 liefemden Verbindungen haben das 
Natriumperborattetrahydrat imd das Natriumperboratmonohydrat sowie das Natriumpercar- 
bonat besondere Bedeutung. Weitere brauchbare Bleichmittel sind beispielsweise Peroxypy- 
rophosphate, Citratperhydrate sowie H2O2 liefemde persaure Salze oder Persauren, wie Per- 
benzoate, Peroxophthalate, Diperazelainsaure, Phthaloiminopersaure oder Diperdodecandi- 
saure. Besonders bevorzugt sind jedoch anorganische Peroxybleichmittel, vor allem die be- 
reits obengenannten Perborate und Percarbonate. 

Zu den bevorzugten organischen Bleichaktivatoren zahlen vor allem solche N-Acyl- bzw. O- 
Acylverbindungen, welche mit H2O2 organische Persauren bilden, vorzugsweise mehrfach 
acylierte Alkylendiamine wie N,N'-tetraacylierte Diamine, acyherte Glykolurile, insbesondere 
Tetraacetylglykoluril, N-acylierte Hydantoine, Hydrazide, Triazole, Triazine, Urazole, Dike- 
topiperazine, Sulfurylamide und Cyanurate, auBerdem Carbonsaureester wde p-(Alka- 
noyloxy)benzolsulfonate, insbesondere Natriumisononanoyloxybenzolsulfonat, imd der p- 
(Alkenoyloxy)benzolsulfonate, femer Caprolactam-Derivate, Carbonsaureanhydride wie 
Phthalsaureanhydrid und Ester von Polyolen wie Glucosepentaacetat. Weitere bekannte 
Bleichaktivatoren sind acetylierte Mischungen aus Sorbitol und Mannitol, wie sie beispiels- 
weise in der europaischen Patentanmeldung EP-A-0 525 239 beschrieben werden, und acety- 
liertes Pentaerythrit. Besonders bevorzugte Bleichaktivatoren sind N,N,N\N'-Tetraacetyl- 
ethylendiamin (TAED), l,5-Diacetyl-2,4-dioxo-hexahydro-l,3,5-triazin (DADHT) und ace- 
tyUerte Sorbitol-Mannitol-Mischungen (SORMAN). 
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Der Bleichaktivator kann im Rahmen dieser Erfindung in bekannter Weise mit Hiillsubstan- 
zen liberzogen oder, gegebenenfalls vor der erfindungsgemaBen Compoundierung und Ver- 
groBerung unter Einsatz von Hilfsmitteln, insbesondere Methylcellulosen und/oder Carboxy- 
methylcellulosen, granuliert oder extrudiert/pelletiert worden sein und gewunschtenfalls wei- 
tere Zusatzstoffe, beispielsweise Farbstoff, enthalten. Derartige Rohstoffe soUten aber zu 
mindestens 90 Gew,-% aus dem Bleichaktivator bestehen. Vorzugsweise wird ein Bleichak- 
tivator eingesetzt, der nnter Waschbedingungen Peressigsaure bildet. 

Da die Rohstoff-Compounds in modemen Wasch- oder Reinigungsmitteln, welche heute zu- 
meist Schiittgewichte von mindestens 600 g/1 aufweisen, eingesetzt werden sollen, betragt 
auch das Schiittgewicht der Rohstoff-Compounds mindestens 600 g/1, vorzugsweise aber 
mindestens 700 g/1 und insbesondere mindestens 750 g/1. Auch Schiittgewichte von 800 g/1 
und dariiber sind denkbar, ohne daB das Loseverhalten der Rohstoff-Compoimds signifikant 
verschlechtert wird. 

In einer bevorzugten Ausfuhmngsform der Erfindung wird ein nicht-waBriges Bindemittel 
eingesetzt, das bei Temperaturen bis maximal 1 3 O^C, vorzugsweise bis maximal 100 °C und 
insbesondere bis 90 °C bereits voUstandig als Schmelze vorliegt. Das Bindemittel muB also je 
nach Verfahren und Verfahrensbedingungen ausgewahlt werden oder die Verfahrensbedin- 
gungen, insbesondere die Verfahrenstemperatur, miissen - falls ein bestimmtes Bindemittel 
gewiinscht wird - an das Bindemittel angepaBt werden. 

Bevorzugte Bindemittel, die allein oder in Mischung mit anderen Bindemitteln eingesetzt 
werden konnen, sind Polyethylenglykole, 1,2-Polypropylenglykole sowie modifizierte Poly- 
ethylenglykole und Polypropylenglykole. Zu den modifizierten Polyalkylenglykolen zahlen 
insbesondere die Sulfate und/oder die Disulfate von Polyethylenglykolen oder Polypropy- 
lenglykolen mit einer relativen Molekiilmasse zwischen 600 und 12000 und insbesondere 
zwischen 1000 und 4000. Eine weitere Gruppe besteht aus Mono- und/oder Disuccinaten der 
Polyalkylenglykole, welche wiedemm relative Molekuhnassen zwischen 600 und 6000, vor- 
zugsweise zwischen 1000 und 4000 aufweisen. Fiir eine genauere Beschreibung der modi- 
fizierten PolyaUcylenglykolether wird auf die Offenbarung der intemationalen Patentanmel- 
dung WO-A-93/02176 verwiesen. Im Rahmen dieser Erfindung zahlen zu Polyethylenglyko- 
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len solche Polymere, bei deren Herstellung neben Ethylenglykol ebenso Cs-Cs-Glykole sowie 
Glycerin und Mischungen aus diesen als Startmolekule eingesetzt werden. Femer werden 
auch ethoxylierte Derivate wie Trimethylolpropan mit 5 bis 30 EO umfaBt. 

Die vorzugsweise eingesetzten Polyethylenglykole konnen eine lineare oder verzweigte 
Struktur aufweisen, wobei insbesondere lineare Polyethylenglykole bevorzugt sind. 

Zu den insbesondere bevorzugten Polyethylenglykolen gehoren solche mit relativen Mole- 
killmassen zwischen 2000 nnd 12000, vorteilhafterweise um 4000, wobei Polyethylenglykole 
mit relativen Molekiilmassen unterhalb 3500 und oberhalb 5000 insbesondere in Kombination 
mit Polyethylenglykolen mit einer relativen Molekiilmasse um 4000 eingesetzt werden kon- 
nen imd derartige Kombinationen vorteilhafterweise zu mehr als 50 Gew.-%, bezogen auf die 
gesamte Menge der Polyethylenglykole, Polyethylenglykole rnit einer relativen Molekiilma- 
sse zwischen 3500 und 5000 auf^veisen. Als Bindemittel konnen jedoch auch Polyethylengly- 
kole eingesetzt werden, welche an sich bei Raumtemperatur und einem Druck von 1 bar in 
fliissigem Zustand vorliegen; hier ist vor allem von Polyethylenglykol mit einer relativen 
Molekulmasse von 200, 400 und 600 die Rede. Allerdings soUten diese an sich flussigen Po- 
lyethylenglykole nur in einer Mischung mit mindestens einem weiteren Bindemittel eingesetzt 
werden, wobei diese Mischimg wieder den erfindungsgemaBen Anfordemngen gentigen mu6, 
also einen Schmelzpunkt bzw. Erweichungspunkt von mindestens oberhalb 45 °C aufweisen 
muB. 

Zu den modifizierten Polyethylenglykolen gehoren auch ein- oder mehrseitig endgruppenver- 
schlossene Polyethylenglykole, wobei die Endgruppen vorzugsweise Ci-Ci2-Alkylketten, die 
Hnear oder verzweigt sein konnen, darstellen. Insbesondere weisen die Endgmppen die Al- 
kylketten zwischen Ci und Ce, vor allem zwischen Ci und C4 auf, wobei auch Isopropyl- und 
Isobutyl- bzw. tert.-Butyl- durchaus mogliche Altemativen darstellen. 

Einseitig endgruppenverschlossene Polyethylenglykolderivate konnen auch der Formel 
Cx(EO)y(PO)z gentigen, wobei Cx eine Alkylkette mit einer C-Kettenlange von 1 bis 20, y 50 
bis 500 und z 0 bis 20 sein konnen. Fiir z=0 existieren Uberschneidungen mit Verbindungen 
des vorangegangen Absatzes. 
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Aber auch EO-PO-Polymere (x gleich 0) konnen als Bindemittel dienen. 

Ebenso eignen sich als Bindemittel niedennolekulare Polyvinylpyrrolidone und Derivate von 
diesen mit relativen Molekiilmassen bis maximal 30000. Bevorzugt sind hierbei relative Mo- 
lekulmassenbereiche zwischen 3000 und 30000, beispielsweise um 10000. Polyvinylpyrroli- 
done werden vorzugsweise nicht als alleinige Bindemittel, sondem in Kombination mit ande- 
ren, insbesondere in Kombination mit Polyethylenglykolen, eingesetzt. 

Als geeignete v^eitere Bindemittel haben sich Substanzen erwiesen, welche bereits an sich 
wasch- Oder reinigungsaktive Eigenschaften aufweisen, also beispielsweise nichtionische 
Tenside mit Schmelzpunkten von mindestens 45 ''C oder Mischimgen aus nichtionischen 
Tensiden und anderen Bindemitteln. Zu den bevorzugten nichtionischen Tensiden gehoren 
alkoxyherte Fett- oder Oxoalkohole, insbesondere Ci2-Ci8-Alkohole. Dabei haben sich Alk- 
oxylierungsgrade, insbesondere Ethoxylierungsgrade von durehschnittlich 18 bis 100 AO, 
insbesondere EO pro Mol Alkohol und Mischungen aus diesen als besonders vorteilhaft er- 
wiesen. Vor allem Fettalkohole mit durehschnittlich 18 bis 35 EO, insbesondere mit dureh- 
schnittlich 20 bis 25 EO, zeigen vorteilhafte Bindereigenschaflen im Sinne der vorliegenden 
Erfmdung. Gegebenenfalls konnen in Bindemittelmischungen auch ethoxylierte Alkohole mit 
durehschnittlich weniger EO-Einheiten pro Mol Alkohol enthahen sein, beispielsv^eise 
Talgfettalkohol mit 14 EO. Allerdings ist es bevorzugt, diese relativ niedrig ethoxylierten Al- 
kohole nur in Mischung mit hoher ethoxyherten Alkoholen einzusetzen. Vorteilhafterweise 
betragt der Gehalt der Bindemittel an diesen relativ niedrig ethoxylierten Alkoholen v^eniger 
als 50 Gew.-%, insbesondere weniger als 40 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge an ein- 
gesetztem Bindemittel. Vor allem ublicherweise in Wasch- oder Reinigungsmittehi einge- 
setzte nichtionische Tenside wie C12-C18- Alkohole mit durehschnittlich 3 bis 7 EO, welche 
bei Temperaturen bis zu 30 *=*C (1 bar) an sich flussig vorliegen, sind vorzugsweise - falls 
uberhaupt - in den Bindemittelmischungen nur in den Mengen vorhanden, daJ3 dadurch 0 bis 
maximal 10 Gew.-%, insbesondere 0 bis 5 Gew.-% dieser nichtionischen Tenside in den Roh- 
stoff-Compounds enthalten sind. Wie bereits oben beschrieben, ist es allerdings weniger be- 
vorzugt, in den Bindemittelmischungen bei Raumtemperatur fltissige nichtionische Tenside 
einzusetzen. In einer besonders vorteilhaften Ausfuhrungsform sind derartige nichtionische 
Tenside deshalb kein Bestandteil der.Bindemittelmischung, da diese nicht nur den Erwei- 
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chungspunkt der Mischung herabsetzen, sondem auch zur Klebrigkeit des Endprodukts bei- 
tragen konnen und auBerdem durch ihre Neigung, beim Kontakt mit Wasser zu Vergelungen 
zu fiihren, auch deiii Erfordemis der schnellen Auflosung des Bindemittels/der Treimwand im 
Endprodukt haufig nicht im gewunschten Umfang geniigen. Ebenso ist es nicht bevorzugt, 
dafi iibliche in Wasch- oder Reinigungsmitteln eingesetzte Aniontenside oder deren Vorstu- 
fen, die Aniontensidsauren, in der Bindemittebnischung enthalten sind, da sie iiblicherweise 
keine geniigende Bindewirkung aufweisen. Aniontenside konnen aber Bestandteil des Roh- 
stoff-Compounds an sich sein. Ci2-Ci8-Fettalkohole, Cie-Cig-Fettalkohole oder reiner Cig- 
Fettalkohol mit mehr als 50 EO, vorzugsweise mit etwa 80 EO, haben sich hingegen als her- 
vorragend geeignete Bindemittel erwiesen, die allein oder in Kombination mit anderen Bin- 
demittebi eingesetzt werden konnen. 

Andere nichtionische Tenside, die als Bindemittel geeignet sind, stellen die nicht zu Verge- 
lungen neigenden Fettsauremethylesterethoxylate, insbesondere solche mit durchschnittlich 
10 bis 25 EO dar (genauere Beschreibung dieser Stoffgruppe siehe unten). Besonders bevor- 
zugte Vertreter dieser Stoffgruppe sind iiberwiegend auf Cie-Cig-Fettsauren basierende Me- 
thylester, beispielsweise geharteter Rindertalgmethylester mit durchschnittlich 12 EO oder 
mit durchschnittlich 20 EO. 

Eine weitere Substanzklasse, die als Bindemittel im Rahmen der vorliegenden Erfindxmg ge- 
eignet ist, stellen ethoxylierte Fettsauren mit 2 bis 100 EO dar, deren „Fettsaure"-Reste im 
Rahmen dieser Erfmdung linear oder verzweigt sein konnen. Dabei sind vor allem derartige 
Ethoxylate bevorzugt, die eine eingeengte Homologenverteilung (NRE) und/oder einen 
Schmelzpunkt oberhalb von 50 ^'C aufweisen. Derartige Fettsaureethoxylate konnen als al- 
leiniges Bindemittel oder in Kombination mit anderen Bindemitteln eingesetzt werden, wah- 
rend die nicht-ethoxylierten Natrium- und Kaliumseifen weniger bevorzugt sind und nur in 
Kombination mit anderen Bindemitteln eingesetzt werden. 

Ebenso sind aber auch Hydroxymischether, die gemaB der Lehre der europaischen Patentan- 
meldung EP-A-0 754 667 (BASF) durch Ringoffiiung von Epoxiden ungesattigter Fettsaure- 
ester erhalten werden konnen, als Bindemittel, insbesondere in Kombination mit Polyethy- 
lenglykolen, den vorgenannten Fettsauremethylesterethoxylaten oder den Fettsaureethoxyla- 
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ten, geeignet. 

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfindung wird als Bindemittel eine Mischung 
eingesetzt, welche Cu-Cig-Fettalkohol auf Basis Kokos oder Talg mit durchschnittlich 20 EO 
und Polyethylenglykol mit einer relativen Molekiilmasse von 400 bis 4000 enthalt. 

In einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfindung wird als Bindemittel eine Mi- 
schimg eingesetzt, welche iiberwiegend auf Cie-Cis-Fettsauren basierende Methylester mit 
durchschnittlich 10 bis 25 EO, insbesondere geharteten Rindertalgmethylester mit durch- 
schnittlich 12 EO oder durchschnittlich 20 EO, und einem Cu-Cig-Fettalkohol auf Basis Ko- 
kos Oder Talg mit durchschnittUch 20 EO und/oder Polyethylenglykol mit einer relativen 
Molekiilmasse von 400 bis 4000 enthalt. 

Als besonders vorteilhafte Ausfuhrungsfomien der Erfindung haben sich Bindemittel erwie- 
sen, die entweder allein auf Polyethylenglykolen mit einer relativen Molekiilmasse um 4000 
Oder auf einer Mischung aus Ci2-Ci8-Fettalkohol auf Basis Kokos oder Talg mit durch- 
schnittlich 20 EO und einem der oben beschriebenen Fettsauremethylesterethoxylate oder auf 
einer Mischung aus Ci2-Ci8-Fettalkohol auf Basis Kokos oder Talg mit durchschnittlich 20 
EO, einem der oben beschriebenen Fettsauremethylesterethoxylate und einem Polyethy- 
lenglykol, insbesondere mit einer relativen Molekiilmasse um 4000, basieren. Dabei sind Mi- 
schungen von Polyethylenglykol mit einer relativen Molekiilmasse um 4000 mit den ge- 
nannten Fettsauremethylesterethoxylaten oder mit Ci6-Ci8-Fettalkohol mit 20 EO im Ge- 
wichtsverhaltnis 1:1 oder dariiber besonders bevorzugt. 

Andere Rohstoffe wie beispielsweise Trimethylolpropylene (Handelsprodukte der Firnia 
BASF, Bundesrepublik Deutschland) konnen zwar in Bindemittelmischungen, insbesondere 
in Mischung mit Polyethylenglykolen, enthalten sein; sie konnen jedoch nicht als alleiniges 
Bindemittel eingesetzt werden, da sie zwar eine bindende/klebende Funktion erfuUen, jedoch 
keine desintegrierende Wirkung aufweisen. 

AuBerdem konnen als weitere Bindemittel allein oder in Kombination mit anderen Bindemit- 
teln auch Alkylglykoside der allgemeinen Formel RO(G)x eingesetzt werden, in der R einen 
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primaren geradkettigen oder methylverzweigten, insbesondere in 2-Stellung methylver- 
zweigten aliphatischen Rest mit 8 bis 22, vorzugsweise 12 bis 18 C-Atomen bedeutet und G 
das Symbol ist, das fur eine Glykoseeinheit mit 5 oder 6 C-Atomen, vorzugsweise fiir Gluco- 
se, steht. Der Oligomerisienmgsgrad x, der die Verteilung von Monoglykosiden und Oli- 
goglykosiden angibt, ist eine beliebige Zahl zwischen 1 und 10; vorzugsweise liegt x bei 1,2 
bis 1,4. Insbesondere sind solche Alkylglykoside geeignet, welche einen Erweichungsgrad 
oberhalb 80 °C vmd einen Schmelzpunkt oberhalb von 140 °C aufweisen. Ebenfalls geeignet 
sind hochkonzentrierte Compounds mit Gehalten von mindestens 70 Gew.-% Alkyl- 
glykosiden, vorzugsweise mindestens 80 Gew.-% Alkylglykosiden. Unter Einsatz hoher 
Scherkrafte kann die Schmelzagglomeration und insbesondere die Schmelzextmsion mit der- 
artig hochkonzentrierten Compounds bereits bei Temperaturen durchgefuhrt werden, welche 
oberhalb des Erweichungspunkts, aber noch unterhalb der Schmelztemperatur liegen. Obwohl 
Alkylglykoside auch als alieinige Binder eingesetzt werden konnen, ist es bevorzugt, Mi- 
schungen aus Alkylglykosiden und anderen Bindemitteln einzusetzen. Insbesondere sind hier 
Mischungen aus Polyethylenglykolen und Alkylglykosiden, vorteilhafterweise in Ge- 
wichtsverhaltnissen von 25:1 bis 1:5 unter besonderer Bevorzugung von 10:1 bis 2:1, zu nen- 
nen. 

Ebenfalls als Bindemittel, insbesondere in Kombination mit Polyethylenglykolen und/oder 

* 2 

Alkylglykosiden, geeignet sind Polyhydroxyfettsaureamide der Formel (I), in der R COfur 
einen aliphatischen Acyhest mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen, R^ fiir Wasserstoff, einen Alkyl- 
oder Hydroxyalkylrest mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und [Z] fur einen linearen oder ver- 
zweigten Polyhydroxyalkylrest mit 3 bis 10 Kohlenstoffatomen und 3 bis 10 Hydroxyl- 
gruppen steht. 

I 

r2-C0-N-[Z] (I) 

Vorzugsweise leiten sich die Polyhydroxyfettsaureamide von reduzierenden Zuckem mit 5 
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Oder 6 Kohlenstoffatomen, insbesondere von der Glucose ab. 

Zur Gruppe der Polyhydroxyfettsaureamide gehoren auch Verbindungen der Formel (II), 

I (n) 

R^-CO-N-[Z] 

in der fur einen linearen oder verzweigten Alkyl- oder Alkenylrest mit 7 bis 12 Kohlen- 
stoffatomen, R"* fur einen linearen^ verzweigten oder cyclischen Alkylrest oder einen Arylrest 
mit 2 bis 8 Kohlenstoffatomen iind R^ fur einen linearen, verzweigten oder cyclischen Alkyl- 
rest oder einen Arylrest oder einen Oxy- Alkylrest mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen steht, wobei 
C1-C4- Alkyl- oder Phenylreste bevorzugt sind, und [Z] fiir einen hnearen Polyhydroxyalkyl- 
rest, dessen Alkylkette mit mindestens zwei Hydroxy] gruppen substituiert ist, oder alkoxy- 
lierte, vorzugsweise ethoxylierte oder propoxylierte Derivate dieses Restes steht. [Z] wird 
auch hier vorzugsweise durch reduktive Aminierung eines Zuckers wie Glucose, Fructose, 
Maltose, Lactose, Galactose, Mannose oder Xylose erhalten. Die N-Alkoxy- oder N-Aryloxy- 
substituierten Verbindungen konnen dann beispielsweise nach der Lehre der intemationalen 
Patentanmeldung WO-A-95/07331 durch Umsetzung mit Fettsauremethylestem in Gegenwart 
eines Alkoxids als Katalysator in die gewiinschten Polyhydroxyfettsaureamide iiberfiihrt wer- 
den. Besonders bevorzugte Glucamide schmelzen bereits bei 95 bis 105 °C. Aber auch hier - 
wie bei den Alkylglykosiden - reichen im erfindungsgemaBen Verfahren normalerweise Ar- 
beitstemperaturen aus, welche oberhalb der Erweichungstemperatur, aber unterhalb der 
Schmelztemperatur liegen. 

Wasserfrei gequoUene Polymere, die im Sirme der vorUegenden Erfindung ebenfalls als Bin- 
demittel altemativ zu den genannten Schmelzen eingesetzt werden konnen, sind solche, die in 
nicht-waBrigen Flussigkeiten zu gelartigen Zustanden fiihren. Geeignet sind insbesondere 
solche Systeme aus nicht-waBriger Fliissigkeit und Polymer, die bei Raumtemperatur bei An- 
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wesenheit des Polymers eine mindestens 20-fach, insbesondere 300-fach bis 5000-fach hohe- 
re Viskositat aufweisen als die nicht-waBrige Fliissigkeit alleine. Die Viskositat des Binde- 
mittels, das heiBt in diesem Fall der Kombination aus nicht-waBriger Fliissigkeit imd Polymer, 
liegt bei Raumtemperalxir vorzugsweise im Bereich von 200 mPas bis 10 000 mPas, insbe- 
sondere von 400 mPas bis 6 000 mPas, gemessen zum Beispiel mit Hilfe eines Brookfield- 
Rotationsviskosimeters (Brookfield DV2, Spindel 2 bei 20 Upm). Bei hoherer Temperatur, 
zum Beispiel 60 ""C, weicht die Viskositat vorzugsweise nur relativ wenig von den Werten bei 
Raumtemperatur ab und liegt bevorzugt im Bereich von 250 mPas bis 2500 mPas. Zu den ge- 
eigneten Fliissigkeiten gehoren bei Raumtemperatur flussige ein-, zwei- oder dreiv^ertige Al- 
kohole mit Siedepunkten (bei 1 bar) iiber 80 ''C, insbesondere iiber 120 ''C, wie zum Beispiel 
n-Propanol, iso-Propanol, n-Butanol, s-Butanol, iso-Butanol, Ethylenglykol, 1,2- oder 1,3- 
Propylenglykol, Glycerin, Di- oder Triethylen- oder -propylenglykol oder deren Mischungen, 
insbesondere Glycerin und/oder Ethylenglykol, und die bei Raumtemperatur fliissigen Ver- 
treter der bereits oben angefuhrten nichtionischen Tenside. Obwohl derartige nichtionische 
Tenside bekanntermaBen dazu neigen, beim Kontakt mit Wasser zu vergelen, tritt bei ihrem 
Einsatz als nicht-wafiriges Losimgsmittel fiir das Polymer im erfindungsgemaB eingesetzten 
Bindemittel keine Klebrigkeit des Endprodukts auf. Als Polymere, die in derartigen wasser- 
freien Fliissigkeiten zu gequollenen Systemen fiihren, eignen sich Polyvinylpyrrolidon, Po- 
lyacrylsaure, Copolymere aus Acrylsaure und Maleinsaure, Polyvinylalkohol, Xanthan, teil- 
hydrolysierte Starken, Alginate, Amylopektin, Methylether-, Hydroxyethyiether-, Hydroxy- 
propylether- und/oder Hydroxybutylethergruppen-tragende Starken oder Cellulosen, phos- 
phatierte Starken v^ie Starkedisphosphat, aber auch anorganische Polymere wie Schichtsili- 
kate sowie deren Gemische. Unter den Polyvinylpyrrolidonen sind solche mit relativen Mole- 
kulmassen bis maximal 30000 bevorzugt, Insbesondere bevorzugt sind hierbei relative Mo- 
lekulmassenbereiche zwischen 3000 und 30000, beispielsweise um 10000. Zu den bevorzugt 
verwendeten Polymeren gehoren auch Hydroxypropylstarke und Starkediphosphat. Die Kon- 
zentration der Polymere in den wasserfreien Fliissigkeiten betragt vorzugsweise 5 Gew.-% bis 
20 Gew.-%, insbesondere etwa 6 Gew.-% bis 12 Gew.-%. 

Besonders vorteilhafte Ausfuhrungsformen der Erfindung enthalten als Bindemittel derartige 
gequollene Polymere. 
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Der Gehalt an Bindemittel bzw. Bindemitteln im Rohstoff-Compound betragt vorzugsweise 
mindestens 2 Gew.-%, aber weniger als 20Gew.-%, insbesondere weniger als 15 Gew.-% 
unter besonderer Bevorzugung von Mengen im Bereich von 3 Gew.-% bis 10 Gew.-%. Im 
weiteren Verlauf der Beschreibung dieser Erfindung wird einfachheitshalber nur noch von 
einem oder dem Bindemittel die Rede sein. Dabei soli jedoch klargestellt sein, dafi an sich 
inraier auch der Einsatz von mehreren, verschiedenen Bindemitteln und Mischungen aus ver- 
schiedenen Bindemitteln moglich ist. 

Falls gewiinscht konnen die Rohstoff-Compounds in untergeordneten Mengen weitere bei 
Temperaturen unter 30 (1 bar) feste Inhaltsstoffe enthalten. Hierbei ist es besonders wiin- 
schenswert, wenn als weitere Komponenten derartige ausgewahlt werden, welche oben bereits 
zu den bevorzugten Rohstoffen und Rohstoffklassen genannt wurden. Beispielsweise konnte 
ein Bleichaktivatorgranulat, w^elches mehr als 60 Gew.-% TAED enthalt, zusatzlich auch 
noch Aniontensid oder Aniontenside, beispielsweise Alkylsulfate und/oder Alkylben- 
zolsulfonate enthalten. Da es im Rahmen der Erfindung als vorteilhaft angesehen wird, eine 
moglichst hohe Konzentration nur eines RohstofFes in dem Compound bereitzustellen, ist es 
bevorzugt, daB der zweite feste Rohstoff in Mengen bis zu maximal 30 Gew.-% in den Com- 
pounds enthalten ist. Neben dem ersten und gegebenenfalls auch dem zweiten festen Rohstoff 
konnen allerdings auch bereits vorgefertigte Compounds, beispielsweise Tensid-Compounds 
oder spriihgetrocknete Pulver, wie sie iiblicherweise in Waschmitteln eingesetzt werden, zu- 
satzlich zu dem eigentlichen Rohstoff eingesetzt werden. Die Anteile derartiger Compounds 
in dem erfindungsgemafien Compoimd betragen aber vorzugsweise weniger als 25 Gew.-% 
tmd insbesondere weniger als 20 Gew.-%. AuBerdem konnen noch weitere Bestandteile wie 
feinteilige Aluminosilikate, beispielsweise Zeolith A, X und/oder P, amorphe oder kristalline 
Silikate, Carbonate, gegebenenfalls auch Sulfate in untergeordneten Mengen, welche iibli- 
cherweise nicht oberhalb von 5 Gew,-%, bezogen auf das erfindungsgemaBe Compound, lie- 
gen, enthalten sein. Vor allem die feinteiligen Aluminosilikate konnen dazu dienen, die erfin- 
dimgsgemaBen Rohstoff-Compounds abzupudem. 

Bei Temperaturen unterhalb 30 °C (1 bar) flussige Inhaltsstoffe sind - mit Ausnahme der be- 
reits obengenannten maximal 10 Gew.-% nichtionischer Tenside und der erfindungsgemaB als 
Bindemittel eingesetzten gequoUenen Polymere — in den erfindungsgemaBen Rohstoff- 
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Compounds nicht enthalten. 

Es ist ein wesentliches Merkmal der vorliegenden Erfmdung, dafi die erfmdungsgemafien 
Rohstoff-Compounds im wesentlichen kein freies Wasser, also kein Wasser enthalten, daB 
nicht in irgendeiner chemischen oder physikahschen Form an die Feststoffe gebunden ist. 
Dies gelingt durch die im wesentlichen wasserfreie Herstellung der Rohstoff-Compounds 
(siehe unten), wodurch Wasser nur in den Mengen eingeschleppt wird, wie es in den einge- 
setzten festen Rohstoffen sozusagen als „Verunreinigung" enthalten ist. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung enthalt ein Rohstoff-Compound 55 bis 
85 Gew.-% Bleichaktivator, 0 bis 25 Gew.-%, vorzugsweise 5 bis 22 Gew.-% anionische 
Tenside wie Alkylbenzolsulfonate und/oder Alkylsulfate, gegebenenfalls in vorcompoundier- 
ter Form, 5 bis 12 Gew.-% eines nicht-waBrigen Bindemittels, vorzugsweise Polyethylengly- 
kol mit einer relativen Molekiilmasse oberhalb von 3500, insbesondere um 4000, oder eines 
gequoUenen Polymers. 

In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung enthalt das Rohstoff- 
Compound zusatzlich 1 bis 7,5 Gew.-%, vorzugsweise 2 bis 6 Gew.-% eines bei Temperatu- 
ren unterhalb 35 °C (1 bar) flussigen nichtionischen Tensids, beispielsweise eines Ci2-C]8- 
Fettalkohols mit 3 bis 7 EO. 

In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfmdung enthalt das Rohstoff-Com- 
poxmd zusatzlich 0,5 bis 5 Gew.-% eines feinteiligen, insbesondere nicht wasserloslichen In- 
haltsstoffes, beispielsweise eines Aluminosilikats wie oben angegeben. Derartige Bestandteile 
dienen im allgemeinen als Pudenmgsmittel imd kormen auch im Rahmen dieser Erfmdung 
nachtraglich auf das Rohstoff-Compound aufgebracht werden. 

In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung enthalt das Rohstoff- 
Compound 60 bis 85 Gew.-% einer oder mehrerer anorganischen Buildersubstanzen, 3 bis 10 
Gew.-% eines erfindungsgemaB eingesetzten Bindemittels sowie bis zu 20 Gew.-% anioni- 
sche und/oder nichtionische Tenside. Insbesondere sind Builder-Compounds bevorzugt, wel- 
che 50 bis 65 Gew,-% ZeoHth A, X, Y und/oder P sowie 15 bis 30 Gew.-% eines amorphen 
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Alkalisilikats aufweisen. 

Die erfindungsgemaBen Rohstoff-Compoimds weisen iiberraschend gute Loseeigenschaften 
auf. Als Test dient hierzu die Bestiramung des Riickstandsverhaltens (R-Test), wobei in ei- 
nem 2-1-Becherglas 8 g des zu testenden Mittels unter Riihren (800 U/min mit Labomih- 
rer/Propeller-Riihrkopf 1,5 cm vom Becherglasboden entfemt zentriert) in 1 Liter Wasser 
eingestreut und 1,5 Minuten bei 30 °C geriihrt werden. Der Versuch wird mit Wasser einer 
Harte von 16 °d durchgefuhrt. AnschlieBend wird die Waschlauge durch ein Sieb (80 |im) 
abgegossen. Das Becherglas wird mit sehr wenig kaltem Wasser iiber dem Sieb ausgespiilt. 
Es erfolgt eine 2fach-Bestimmung. Die Siebe werden im Trockenschrank bei 40 °C ± 2 bis 
zur Gewichtskonstanz getrocknet und der Waschmittelriickstand ausgewogen. Der Riickstand 
wird als Mittelwert aus den beiden Einzelbestimmimgen in Prozent angegeben. Bei Abwei- 
chungen der Einzelergebnisse um mehr als 20 % voneinander werden iiblicherweise weitere 
Versuche durchgefuhrt. Dies war im Rahmen dieser Erfindung jedoch nicht erforderlich. Ge- 
maB diesem Test weist kristallines Tetraacetylethylendiamin (TAED) beispielsweise einen 
Riickstand von etwa 60 % auf, granulares TAED, enthaltend zu etwa 95 Gew.-% TAED, zu 
3,5 Gew.-% Carboxymethylcellulose und zu 1,5 Gew.-% Wasser, immerhin noch 54 %. Auch 
extrudiertes TAED, das beispielsweise bei der Firma Rettenmaier bezogen werden kann, liegt 
mit Rtickstandswerten von etwa 30 % deutlich uber dem fur den Einsatz in Wasch- oder Rei- 
nigungsmitteln wiinschenswerten Wert. Durch ein Vermahlen von TAED auf eine Teilchen- 
groBenverteilung imterhalb 100 ^m kann zwar das Riickstandsverhalten auf 22 % verbessert 
werden; im Rahmen dieser Erfindung sind aber Rohstoff-Compounds bevorzugt, welche im 
angegebenen R-Test Riickstandswerte von deutlich weniger als 20 % aufweisen. Insbesondere 
bevorzugt sind Compounds, welche Rxickstandswerte von rnaximal 15 % aufweisen, wobei 
Werte von 12 % und weniger aus anwenduhgstechnischer Sicht besonders vorteilhaflt sein 
konnen. Riickstandswerte unter 10 % werden iiblicherweise dann erhalten, wenn der einge- 
setzte Rohstoff vor der Compoundierung auf Teilchengroflen kleiner als 500 |im, bei- 
spielsweise kleiner als 200 \im und unter Umstanden sogar kleiner als 100 ^m gemahlen wur- 
de. 

Weiterhin ist es bevorzugt, daB das Compound eine TeilchengroBenverteilung aufweist, die 
im Vergleich zu der TeilchengroBenverteilimg des eingesetzten Rohstoffs deutlich zu grobe- 
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ren Werten verschoben ist. So ist es besonders bevorzugt, daB der d90-Wert (Teilchengr6/3e 
von mindestens 90 Gew.-% des betrachteten Stoffs) des Rohstoff-Compounds mindestens 200 
\xm grofier ist als der d90-Wert des mindestens zu 50 Gew.-% eingesetzten Rohstoffes. Dies 
bedeutet, daB bei einem d90-Wert des Rohstoffes von maximal 400 fim der d90-Wert des 
Rohstoff-Compounds bei mindestens 600 |im liegt, bei eiriem d90-Wert des Rohstoffes von 
maximal 1 mm der d90-Wert des Rohstoff-Compounds aber bei mindestens 1,2 mm liegt. 
Insgesamt ist es aber bevorzugt, daB der d90-Wert des Rohstoff-Compounds nicht unter 400 
)im liegt, selbst wenn der d90-Wert des Rohstoffes unterhalb von 150 jim liegen sollte, da die 
Rohstoff-Compounds erfindungsgemafi staubfrei sein soUen. 

Das Zusammenfiigen der Inhaltsstoffe der Rohstoff-Compoimds unter gleichzei tiger oder an- 
schUeBender Formgebung kann durch iibliche Verfahren, in denen Verdichtungskrafte aufge- 
wandt werden v^ie Granulieren, Kompaktieren, beispielsweise Walzenkompaktieren oder Ex- 
trudieren, oder Tablettieren, gegebenenfalls unter Zusatz geringer Mengen iiblicher Spreng- 
mittel, und Pelletieren erfolgen. Dabei konnen als vorgefertigte Compounds im Vorgemisch 
auch spriihgetrocknete Granulate eingesetzt werden, die Erfindung ist darauf jedoch keines- 
wegs beschrankt. Vielmehr bietet sich das erfmdungsgemaBe Verfahren an, keine spriihge- 
trockneten Granulate einzusetzen, da auch sehr feinteilige Rohstoffe mit staubformigen An- 
teilen problemlos erfindungsgemaB verarbeitet werden konnen, ohne vorher vorcompoundiert, 
beispielsweise spriihgetrocknet zu werden. 

Der eigenthche Granulierungs-, Kompaktierungs-, Tablettierungs-, Pelletierungs- oder Ex- 
trusionsvorgang erfolgt erfindungsgemaB bei Verarbeitungstemperaturen, die zumindest im 
Verdichtungsschritt mindestens der Temperatur des Erweichungspunkts, wenn nicht sogar der 
Temperatur des Schmelzpunkts des Bindemittels entsprechen. In einer bevorzugten Aus- 
fiihrungsforra der Erfindung liegt die Verfahrenstemperatur signifikant iiber dem Schmelz- 
punkt bzw. oberhalb der Temperatur, bei der das Bindemittel als Schmelze vorliegt. Insbe- 
sondere ist es aber bevorzugt, daB die Verfahrenstemperatur im Verdichtungsschritt nicht 
raehr als 20 °C iiber der Schmelztemperatur bzw. der oberen Grenze des Schmelzbereichs des 
Bindemittels liegt. Zwar ist es technisch durchaus moglich, auch noch hohere Temperaturen 
einzustellen; es hat sich aber gezeigt, daB eine Temperaturdifferenz zur Schmelztemperatur 
bzw. zur Erweichungstemperatur des Bindemittels von 20 °C im allgemeinen durchaus ausrei- 
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chend ist und noch hohere Temperaturen keine zusatzlichen Vorteile bewirken. Deshalb ist es 
- insbesondere auch aus energetischen Griinden - besonders bevorzugt, zwar oberhalb, jedoch 
so nah wie moglich am Schmelzpunkt bzw. an der oberen Temperaturgrenze des Schmelzbe- 
reichs des Bindemittels zu arbeiten. Eine derartige Temperaturfiihrung besitzt den weiteren 
Vorteil, dafi auch thermisch empfindliche Rohstoffe, beispielsweise Peroxybleichmittel wie 
Perborat und/oder Percarbonat, zunehmend ohne gravierende Aktivsubstanzverluste ver- 
arbeitet werden konnen. Die Moglichkeit der genauen Temperatursteuerung des Binders ins- 
besondere im entscheidenden Schritt der Verdichtung, also zwischen der Vermi- 
schung/Homogenisierung des Vorgemisches und der Formgebung, erlaubt eine energetisch 
sehr giinstige und fiir die temperaturempfindlichen Bestandteile des Vorgemisches extrem 
schonende Verfahrensfiihrung, da das Vorgemisch nur fur kurze Zeit den hoheren Tempe- 
raturen ausgesetzt ist. Vorzugsweise liegt die Dauer der Temperatureinwirkung zwischen 10 
Sekunden und maximal 5 Minuten, insbesondere betragt sie maximal 3 Minuten. 

Die im wesentlichen wasserfreie Verfahrensfiihrung ermoglicht nicht nur, dafi Peroxy- 
bleichmittel ohne Aktivitatsverluste verarbeitet werden konnen, es wird hierdurch auch er- 
moglicht, Peroxybleichmittel und Bleichaktivatoren gemeinsam zu verarbeiten, ohne gravie- 
rende Aktivitatsverluste befiirchten zu miissen. 

In einer bevorzugten Ausfiihmngsform der Erfmdung wird das erfindungsgemaBe Verfahren 
mittels einer Extrusion durchgefiihrt, wie sie beispielsweise in dem europaischen Patent EP- 
B-0 486 592 oder den intemationalen Patentanmeldungen WO-A-93/02176 und WO-A- 
94/09111 beschrieben werden. Dabei wird ein festes Vorgemisch unter Druck strangformig 
verpreBt und der Strang nach Austritt aus der Lochform mittels einer Schneidevorrichtung auf 
die vorbestimmbare Granulatdimension zugeschnitten. Das homogene und feste Vorgemisch 
enthalt ein Plastifizier- und/oder Gleitmittel, welches bewirkt, daB das Vorgemisch unter dem 
Dmck bzw. unter dem Eintrag spezifischer Arbeit plastisch erweicht und extrudierbar wird. 
Bevorzugte Plastifizier- und/oder Gleitmittel sind Tenside und/oder Polymere, die im Rahmen 
der nun vorliegenden Erfmdung mit Ausnahme der obengenannten nichtionischen Tenside 
jedoch nicht in fltissiger und insbesondere nicht in waBriger, sondem in fester Form in das 
Vorgemisch eingebracht werden. 
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Zur Erlautenmg des eigentlichen Extrusionsverfahrens wird hiermit ausdriicklich auf die 
obengenannten Patente und Patentanmeldungen verwiesen. In einer bevorzugten Ausfiih- 
rungsform der Erfindung wird dabei das Vorgemisch vorzugsweise kontinuierlich einem Pla- 
netwalzenextruder oder einem 2-Wellen-Extruder bzw. 2-Schnecken-Extnider mit gleich- 
laufender oder gegenlaufender Schneckenfuhrung zugefuhrt, dessen Gehause und dessen Ex- 
truder-Granulierkopf auf die vorbestimmte Extrudiertemperatur aufgeheizt sein konnen. Unter 
der Schereinwirkung der Extruderschnecken wird das Vorgemisch unter Druck, der vorzugs- 
weise mindestens 25 bar betragt, bei extrem hohen Durchsatzen in Abhangigkeit von dem 
eingesetzten Apparat aber auch darunter liegen kann, verdichtet, plastifiziert, in Form feiner 
Strange durch die Lochdiisenplatte im Extruderkopf extrudiert und schliefilich das Extnidat 
mittels eines rotierenden Abschlagmessers vorzugsweise zu etwa kugelformigen bis zylindri- 
schen Granulatkomem verkleinert. Der Lochdurchmesser der Lochdiisenplatte und die 
Strangschnittlange werden dabei auf die gewahlte Granulatdimension abgestimmt. In dieser 
Ausfiihrungsform geUngt die Herstellung von Granulaten einer im wesentlichen gleichmaBig 
vorherbestintmbaren Teilchengrofie, wobei im einzelnen die absoluten TeilchengroBen dem 
beabsichtigten Einsatzzweck angepaBt sein konnen. Im allgemeinen werden Teilchendurch- 
messer bis hochstens 0,8 cm bevorzugt. Wichtige Ausfuhrungsformen sehen hier die Her- 
stellung von einheitlichen Granulaten im Millimeterbereich, beispielsweise im Bereich von 
0,5 bis 5 mm und insbesondere im Bereich von etwa 0,8 bis 3 mm vor. Das Lange/Durch- 
messer-Verhaltnis der abgeschlageneri primaren Granulate liegt dabei in einer wichtigen Aus- 
fiihrungsform im Bereich von etwa 1:1 bis etwa 3:1. Weiterhin ist es bevorzugt, das noch pla- 
stische Primargranulat einem weiteren formgebenden Verarbeitungsschxitt zuzufiihren; dabei 
werden am Rohextrudat vorliegende Kanten abgenmdet, so daB letztlich kugelformig bis an- 
nahemd kugelformige Extrudatkomer erhalten werden konnen. Falls gewunscht konnen in 
dieser Stufe geringe Mengen an Trockenpulver, beispielsweise Zeolithpulver wie Zeolith 
NaA-Pulver, mitverwendet werden. Diese Formgebung kann in marktgangigen Rondiergera- 
ten erfolgen. Dabei ist darauf zu achten, daB in dieser Stufe nur geringe Mengen an Fein- 
komanteil entstehen. Eine Trocknung, welche in den obengenannten Dokumenten des Standes 
der Technik als bevorzugte Ausfiihrungsform beschrieben wird, eriibrigt sich aber im Rahmen 
der vorhegenden Erfindung, da das Verfahren erfindungsgemiB im wesentlichen wasserfirei, 
also ohne die Zugabe von fi-eiem, nicht-gebundenem Wasser erfolgt. 
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Altemativ konnen ExtmsionenA^erpressungen auch in Niedrigdruckextrudem, in der Kahl- 
Presse oder im Bextruder durchgefiihrt werden. 

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform, in der Schmelzen als Bindemittel eingesetzt werden, 
sieht die Erfindung nun vor, daB die Temperaturfuhrung im Ubergangsbereich der Schnecke, 
des Vorverteilers und der Diisenplatte derart gestaltet ist, daB die Schmelztemperatur des Bin- 
demittels bzw. die obere Grenze des Schmelzbereichs des Bindemittels zumindest erreicht, 
vorzugsweise aber iiberschritten wird. Dabei liegt die Dauet der Temperatureinwirkung im 
Kompressionsbereich der Extrusion vorzugsweise unterhalb von 2 Minuten und insbesondere 
in einera Bereich zwischen 30 Sekunden und 1 Minute. 

Die niedrigen Verweilzeiten einhergehend mit der wasserfreien Verfahrensfuhrung ermogli- 
chen es, daB Peroxybleichmittel gegebenenfalls sogar gemeinsam mit Bleichaktivatoren auch 
bei hoheren Temperaturen extrudiert werden konnen, ohne gravierende Aktivitatsverluste zu 
erleiden. 

In einer besonders vorteilhaften Ausfuhrungsform der Erfindung weist das eingesetzte Bin- 
demittel eine Schmelztemperatur bzw. einen Schmelzbereich bis 75 °C auf; Verfahrenstem- 
peraturen, welche maximal 10 °C und insbesondere maximal 5 °C oberhalb der Schmelz- 
temperatur bzw. der oberen Temperaturgrenze des Schmelzbereichs des Bindemittels liegt, 
haben sich dann als besonders giinstig erwiesen, 

Unter diesen Verfahrensbedingungen libt das Bindemittel zusatzlich zu den bisher genaimten 
Wirkungsweisen auch noch die Fimktion eines Gleitmittels aus imd verhindert oder verringert 
zumindest das Entstehen von Anklebungen an Apparatewanden und Verdichtungswerk- 
zeugen. Dies gilt nicht nur fiir die Verarbeitung im Extruder, sondem gleichermafien auch fiir 
die Verarbeitung beispielsweise in kontinuierlich arbeitenden Mischem/Granulatoren oder 
Walzen. 

Das verdichtete Gut weist direkt nach dem Austritt aus dem Herstellungsapparat vorzugs- 
weise Temperaturen nicht oberhalb von 80 °C auf, wobei Temperaturen zwischen 35 und 75 
"^C besonders bevorzugt sind. Es hat sich herausgestellt, daB Austrittstemperaturen - vor allem 
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im Extrusionsverfahren - von 40 bis 70 ^C, beispielsweise bis 60 ""C, besonders vorteilhaft 
sind. 

Ebenso wie im Extrusionsverfahren ist es auch in den anderen Herstellungsverfahren bevor- 
zugt, die entstandenen Primargranulate/Kompaktate einem weiteren formgebenden Verarbei- 
tungsschritt zuzufiihren, insbesondere einer Verrundung zuzufiihren, so daB letztlich kugel- 
fbrmig bis annahemd kugelformige (perlenformige) Komer erhalten werden konnen. 

Es ist das Wesen einer bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfindung, dafi die Teilchengro- 
Benverteilung des Vorgemisches wesentlich breiter angelegt ist als die des erfindungsgemaC 
hergestellten und erfindungsgemaUen Endprodukts. Dabei kann das Vorgemisch wesentlich 
grofiere Feinkomanteile, ja sogar Staubanteile, gegebenenfalls auch grobkomigere Anteile 
enthalten, wobei es jedoch bevorzugt ist, daB ein Vorgemisch mit relativ breiter Teilchen- 
groBenverteilung und relativ hohen Anteilen an Feinkom in ein Endprodukt mit relativ enger 
TeilchengroBenverteilung und relativ geringen Anteilen an Feinkom iiberfuhrt wird. 

Dadurch, daB das erfindungsgemaBe Verfahren im wesentlichen wasserfrei - d.h. mit Aus- 
nahme von Wassergehalten („Verunreinigungen") der eingesetzten festen Rohstoffe was- 
serfrei - durchgefiihrt wird, ist nicht nur die Gefahr der Vergelung der tensidischen Rohstoffe 
bereits im HerstellungsprozeB minimiert bis ausgeschlossen, zusatzlich wird auch ein okolo- 
gisch wertvoUes Verfahren bereitgestellt, da durch den Verzicht auf einen nachfolgenden 
Trocknungschritt nicht nur Energie gespart wird, sondem auch Emissionen, wie sie ixberwie- 
gend bei herkommlichen Trocknungsarten auftreten, vermieden werden konnen. 

Es hat sich herausgestellt, daB das Wiederaufloseverhalten von hergestellten Wasch- oder 
Reinigungsmitteln, welche die erfindungsgemaBen Rohstoff-Compounds enthalten, im Ge- 
gensatz zu herkommlich hergestellten Mitteln jetzt im wesenthchen nur noch von dem Lose- 
verhalten der Einzelkomponenten abhangig ist; je mehr Komponenten enthalten sind, die re- 
lativ schnell losUch sind, desto schneller sind auch die fertigen Mittel loslich; je mehr relativ 
langsam losliche Komponenten enthalten sind, desto langsamer losen sich auch die Mittel. 
Unerwiinschte Interaktionen wahrend der Wiederauflosung wie Gelierungen etc. spiel en bei 
dem erfindungsgemaBen Verfahren auch bei Wasch- oder Reinigungsmitteln mit sehr hohen 
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Dichten, beispielsweise oberhalb von 750 und 800 g/1, offensichtlich keine Rolle mehr. Die so 
hergestellten Mittel weisen damit eine verbesserte Losegeschwindigkeit gegenuber derartigen 
Mitteln auf, welche zwar dieselbe Endzusammensetzung aufweisen, aber nicht die er- 
findungsgemaBen Rohstoff-Compounds enthalten. 

Dementsprechend ist ein weiterer Gegenstand der Erfindung ein teilchenformiges Wasch- 
oder Reinigungsmittel, das mindestens ein erfindungsgemafies Rohstoff-Compound enthalt. 

Gegenstand der Erfindung ist aber auch ein teilchenformiges Mittel insbesondere fur die tex- 
tile Vorwasche, welches mindestens ein erfindungsgemafies Rohstoff-Compound, vor allem 
mit mehr als 50 Gew.-% Peroxybleichmittel oder Bleichaktivator, enthalt. 
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Beispiele 



Beispiele 1 bis 3 : 

Die Mittel Ml bis MB wurden nach folgendem Verfahren hergestellt: 

In einem Chargenmischer (20 Liter), der mit einem Messerkopf-Zerkleinerer (Zerhacker) aus- 
geriistet war, wurde ein festes Vorgemisch aus den festen Bestandteilen, einschlieBlich des 
Bindemittels, das in diesem Fall in fester Form zugegeben wurde, hergestellt. Danach wurde 
die Mischung noch 2 Minuten homogenisiert und im AnschluB daran einem 2-Schnecken- 
Extruder zugefiihrt, dessen Granulierkopf auf Temperaturen zwischen 50 und 65 °C, vor- 
zugsweise auf 62 ''C, vorgewarmt war. Die Zugabe der gegebenenfalls vorhandenen bei Tem- 
peraturen unterhalb 45 °C und einem Druck von 1 bar flussigen nichtionischen Tenside er- 
folgte in den Pulverstrom durch das Verspriihen durch Diisen. Unter der Schereinwirkung der 
Extruderschnecken wurde das Vorgemisch plastifiziert und anschliefiend bei einem Druck 
zwischen 50 xmd 100 bar, vorzugsweise um 78 bar, durch die Extruderkopf-Lochdiisenplatte 
zu feinen Strangen mit einem Durchmesser von 1,4 mm extrudiert, welche nach dem Diisen- 
austritt mittels eines Abschlagmessers zu angenahert kugelformigen Granulaten zerkleinert 
wurden (Lange/Durchmesser-Verhaltnis etwa 1, Heiflabschlag). Das anfallende warme Gra- 
nulat wurde eine Minute in einem marktgangigen Rondiergerat vom Typ Marumerizer ver- 
rundet vmd gegebenenfalls mit einem feinteiligen Pulver iiberzogen. 

Das Schiittgewicht der hergestellten Extrudate lag oberhalb von 600 g/1. 

Zur Herstellung des erfindungsgemaBen Mittels Ml wurde ein homogenes Vorgemisch aus 
65,6 Gew.-% eines auf kleiner als 100 ]xm vermahlenen TAED, 17,3 Gew.-% eines anion- 
tensidhaltigen sprtihgetrockneten Granulats (Zusammensetzung siehe unten), 10,1 Gew.-% 
Polyethylenglykol als Binder mit einer relativen Molekiilmasse von 4000 hergestellt. In den 
Pulverstrom wurden 5 Gew.-% Ci2-Ci8-Fettalkohol mit durchschnittlich 7 EO eingespriiht. 
Das Vorgemisch wurde anschheBend extrudiert und nachfolgend mit 2 Gew.-% feinteiligem 
Zeolith A abgepudert. Das Extrudat wies eine derartige TeilchengroBenverteilung auf, daB der 
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d90-Wert oberhalb von 0,8 mm lag. Der R-Test (Beschreibung siehe oben) ergab einen Wert 
von 0,1%. 

Das Granulat M2 wurde auf dieselbe Art wie Ml hergestellt. Seine Zusammensetzung betrug 
aber: 71,1 Gew.-% imvermahlenes TAED, 15 Gew.-% Alkylbenzolsulfonat, 9,8 Gew.-% Po- 
lyethylenglykol mit einer relativen Molekiilmasse von 4000, 2,1 Gew.-% Cn-Cig-Fettalkohol 
mit durchschnittlich 7 EO und 2 Gew.-% Zeolith A. Das Schiittgewicht lag bei 640 g/1, der 
d90-Wert war wiederum signifikant groBer als 0,8 mm. Der R-Wert betrugt 10%. 

Das Granulat M3 war wie M2 zusammengesetzt und wurde wie M2 hergestellt mit der Aus- 
nahme, dafi auf TeilchengroBen kl einer als 100 jim vermahlenes TAED eingesetzt wurde. Das 
Schiittgewicht betrug 660 g/1; der d90-Wert lag ebenfalls signifikant oberhalb von 0,8 mm. 
Der R-Wert betrug jedoch nur noch 0,7%. 

Zum Vergleich wurde der R-Wert von kristallinem TAED (d90-Wert bei 0,2 mm, Schiittge- 
wicht 560 g/1) zu 60%, der eines TAED-Granulats (95 Gew.-% TAED, 3,5 Gew.-% Car- 
boxymethylcellulose imd 1,5 Gew.-% Wasser; d90- Wert bei 0,4 mm; Schiittgewicht 550 g/1) 
zu 54%, eines extrudierten TAED-Handelsprodukts von Rettenmaier (90 Gew.-% TAED; 
d90-Wert bei 0,8 mm; Schiittgewicht 580 g/1) von 30% und der von auf TeilchengroBen kl ei- 
ner als 100 Jim vemiahlenem TAED zu 22% gemessen. 



Zusammensetzung des spriihgetrocknetcn Granulats: 

Spriihgetrocknetes Granulat: 26,30 Gew.-% C9-C 13- Alkylbenzolsulfonat 

1,10 Gew.-% Talgfettalkohol mit durchschnittlich 

5EO 

1,40 Gew.-% Ci2-Ci8-Natriumfettsaureseife 

9,40 Gew."% Natriumcarbonat 

4,00 Gew.-% Copolymeres Natriumsalz der Acryl- 

saure und Maleinsaure 
39,50 Gew.-% Zeolith A, bezogen auf wasserfreie 

Aktivsubstanz 
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2,80 Gew.-% amorphes Natriumdisilikat 
13,60 Gew.-% Wasser 
Rest Salze aus Losungen 

Beispiel 4: 

In einem 50 1-Mischer der Firma Lodige, ausgestattet mit Pflugscharschaufeln und einem 
Zerhacker, wurden 18 kg Natriumpercarbonat (Perkasil®, Handelsprodukt der Firma Eilen- 
burger Chemiewerke; Schiittgewicht 650 g/1; R-Wert 1 bis 2%), welches eine TeilchengroBe 
kleiner als 100 ixm (d90-Wert 64 nm) aufwies, vorgelegt. Bei laufenden Mischwerkzeugen 
erfolgte die Zugabe von 600 g Polyvinylpyrrolidon (Luviskol K39®). AnschlieBend wurden 
bei zugeschaltetem Zerhacker 600 g Cetylstearylalkohol mit 20 EO und 800 g Polyethy- 
lenglykol einer relativen Molekulmasse von 4000 zugegeben und etwa 2 Minuten nachge- 
mischt. Die Mischung war rieselfahig und nicht klebrig. 

Dieses Vorgemisch wurde dann einem gleichlaufenden Zweiwellenextruder mit einer Lei- 
stung von 10 kg/h zudosiert. Der Extruder war mittels Warmwasser auf 45 °C vortemperiert. 

Im Extruder wurde das Gemisch auf etwa 55°C erhitzt und durch die entstandene Schmelze 
aus Fettalkoholethoxylat imd Polyethylenglykol plastifiziert. Das derart plastifizierte Vorge- 
misch wurde in den Extruderkopf transportiert und durch die Diisenlocher der dort eingebau- 
ten Diisenplatte unter Druck verstrangt. Am Austritt der Dusenplatte rotierte ein Messerpaar, 
das die austretenden Strange auf ein Lange-Durchmesser-Verhaltnis von etwa 1:1 abschnitt. 
Der Durchmesser betnig etwa 1mm. 

Nach Abkuhlung auf Raumtemperatur waren die zyUndrischen bis kugelformigen Teilchen 
gut rieselfahig, wiesen ein Schiittgewicht von 750 g/1 und eine hervorragende Wasserloslich- 
keit auf. Der R-Test ergab weniger als 1%, konnte also gegenuber dem Ausgangsprodukt Per- 
kasil noch eirmial gesteigert werden. Ein Abbau des Aktivsauerstoffs konnte nicht nachgewie- 
sen werden. 
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Beispiel 5: 

Es warden 13,5 kg Texapon Z® (Natriumlauiylsulfat; d90-Wert 200 ^m; Schiittgewicht 100 
g/1; R-Wert 2%) und 1,5 kg Polyethylenglykol mit einer relativen Molekiilmasse von 4000 
etwa 60 Sekunden vorgemischt und anschlieBend einem auf 45 bis 50 °C vorgeheizten Zwei- 
wellenextruder mit einer Leistxing von 8 kg/h zudosiert. Dort v^de das Vorgemisch homo- 
genisiert, plastifiziert und mit Temperaturen von 50 bis 55 °C imter Druck der Diisenplatte 
zugefuhrt. Das verstrangte Produkt wiirde von den rotierenden Messem auf ca. 1 ,4 mm lange 
Strange zugeschnitten (L^nge/Durchmesser-Verhaltnis von etwa 1:1). Das Produkt wies ein 
Schiittgewicht von 620 bis 650 g/l auf und besaB einen R-Wert von weniger als 2 %. 



Beispiel 6: 

In eihem mit StoUenschaufeln ausgeriisteten Mischer der Firma Lodige wurden 10 kg Zeolith 
A, 5 kg amorphes Natriumdisilikat, 1,5 kg eines Alkylbenzolsulfonat-Pulvers (Ufaryl DL 
85®) vorgelegt und bei laufenden Mischwerkzeugen mit 0,75 kg Polyethylenglykol einer re- 
lativen Molekiilmasse von 4000 und anschlieBend 1,5 kg eines Ci2-Ci8-Fettalkohols mit 7 EO 
versetzt und etwa 1 Minute nachgemischt. 

Dieses Vorgemisch wurde wie in Beispiel 5 beschrieben extrudiert und anschlieBend in einem 
Veminder (Mafumerizer®) mit 1 Gew.-% Zeolith A abgepudert und verrundet. 

Das so erhaltene Produkt wies ein Schiittgewicht von 773g/l und einen R-Wert von 0,4 % auf 
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Patentanspriiche 

1. Rohstoff-Compound aus dem Wasch- und Reinigungsmittelbereich, enthaltend minde- 
stens ein nicht-waBriges Bindemittel, dadurch gekennzeichnet, daB das Schiittgewicht des 
Compounds mindestens 600 g/1 betragt, das Compound mindestens 50 Gew.-% eines ein- 
zelnen Rohstoffs oder einer Rohstoffklasse, der/deren zugehorige Mitglieder bei Raum- 
temperatnr und einem Druck von 1 bar als Feststoff vorliegen und einen Schmelzpunkt 
bzw. Erweichungspunkt nicht unter 45 °C aufweisen, enthalt, das oder die nicht-waBrigen 
Bindemittel, welche(s) kein(e) Aniontensid(e) ist (sind), 

entweder bei einem Druck von 1 bar und Temperaturen unterhalb von 45 ^C in fester 
Form, unter den Verarbeitxmgsbedingungen aber als Schmelze vorliegt bzw. vorliegen, 
oder bei einem Druck von 1 bar und bei Raumtemperatur ein in nichtwafiriger Losung 
geqollenes Polymer darstellt bzw. darstellen, 

wobei diese Schmelze oder die nichtwaBrige Losung des gequollenen Polymers als po- 
lyfunktioneller, in Wasser ioslicher Binder dient, welche bei der Herstellung der Mittel 
sowohl die Funktion eines Gleitmittels als auch eine Kleberfunktion fur die festen Roh- 
stoffe ausiibt, bei der Wiederauflosung des Mittels in wafiriger Flotte hingegen desinte- 
grierend wirkt, und das Rohstoff-Compound kein freies Wasser enthalt sow^ie bessere L6- 
seeigenschaften aufweist als der Rohstoff an sich. 

2. Rohstoff-Compound nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB der Gehalt des 
Compounds an bei bis 30 ^C (bei 1 bar) flussigen nichtionischen Tensiden zwischen 0 
imd 10 Gew.-%, vorzugsweise zwischen 0 und 5 Gew.-% betragt. 

3. Rohstoff-Compound nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB als Bindemittel Po- 
lyethylenglykole mit einer relativen Molekiibnasse zwischen 2000 und 12000, insbe- 
sondere urn 4000, Fettsauremethylesterethoxylate, ethoxylierte Fettsauren mit 2 bis 100 
EO gegebenenfalls in Kombination mit anderen Bindemitteln enthalten sind. 

4. Rohstoff-Compound nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Bindemittel in dem Compoimd in Mengen von 2 bis weniger als 20 Gew.-%, vorzugswei- 
se bis weniger als 15 Gew.-% enthalten sind. 
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5. Rohstoff-Compound nach einem der Anspniche 1 bis 4, dadurch gekeimzeichnet, daB es 
ein Oder mehxere Rohstoffe aus den Rohstoffklassen. der Peroxybleichmittel, vorzugs- 
weise der anorganischen Peroxybleichmittel, und organischen Bleichaktivatoren sowie 
der sulfat- bzw. sulfonathaltigen Aniontenside enthalt. 

6. Rohstoff-Compound nach einem der Anspniche 1 bis 5, dadurch gekeimzeichnet, dalJ der 
Gehalt des Compounds an einem einzelnen Rohstoff oder an einer Rohstoffklasse min- 
destens 65 Gew.-%, vorzugsweise mindestens 70 Gew.-% und insbesondere mindestens 
80 Gew.-% betragt. 

7. Rohstoff-Compound nach einem der Anspniche 1 bis 4 oder 6, dadurch gekennzeichnet, 
daB es 60 bis 85 Gew.-% einer oder melirerer anorganischen Buildersubstanzen, 3 bis 10 
Gew.-% des Bindemittels sowie bis zu 20 Gew.-% anionische und/oder nichtionische 
Tenside enthalt. 

8. Rohstoff-Compound nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB es 50 bis 65 Gew.-% 
Zeolith A, X, Y imd/oder P sowie 15 bis 30 Gew.-% eines amorphen Alkalisilikats auf- 
weist. 

9. Rohstoff-Compound nach einem der Anspruche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Riickstandswerte - gemessen nach dem R-Test - maximal 15 % ayfw^eisen, wobei Werte 
von 12 % und weniger insbesondere bevorzugt sind. 

10. Rohstoff-Compound nach einem der Anspruche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB der 
d90-Wert des Rohstoff-Compounds mindestens 200 ^im groBer ist als der d90-Wert des 
mindestens zu 50 Gew.-% eingesetzten Rohstoffs. 

11. Verfahren zur Herstellung eines Rohstoff-Compounds aus dem Wasch- und Reini- 
gungsmittelbereich, welches mindestens ein nicht-waBriges Bindemittel enthalt, dadurch 
gekennzeichnet, daB zunachst ein festes Vorgemisch hergestellt wird, welches den festen 
Rohstoff Oder die festen Rohstoffe aus einer Rohstoffklasse, der bzw. die bei Raumtem- 
peratur und einem Dmck von 1 bar als Feststoff vorliegt bzw. vorliegen und einen 
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Schmelzpunkt bzw. Erweichungspunkt nicht unter 45 °C aufweist bzw. aufweisen, in 
Mengen von mindestens 50 Gew,-% enthalt und das Vorgemisch unter Einsatz von Ver- 
dichtungskraften bei Temperaturen von mindestens 45 ""C in ein Kom liberfiihrt sowie ge- 
gebenenfalls anschliefiend weiterverarbeitet oder aufbereitet wird, mit den Mafigaben, 
daB 

das Vorgemisch im wesentlichen wasserfrei ist und 

im Vorgemisch mindestens ein nicht-waBriges Bindemittel, das kein Antion- 
tensid ist und bei einem Druck von 1 bar und Temperaturen unterhalb von 
45 °C in fester Form vorliegt, unter den Verarbeitungsbedingungen aber als 
Schmelze voriiegt, wobei diese Schmelze als polyfunktioneller, in Wasser 
loslicher Binder dient, welche bei der Herstellung der Mittel sowohl die 
Funktion eines Gleitmittels als auch eine Kleberfunktion fur die festen 
Rohstoffe ausiibt, bei der Wiederauflosung des Mittels in waBriger Flotte 
hingegen desintegrierend wirkt, sowie gegebenenfalls Aniontenside 
eingesetzt werden 

und ein Schiittgewicht von mindestens 600 g/1 eingestellt wird. 

12. Verfahren nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, daB der zu mindestens 50 Gew.-% 
eingesetzte Rohstoff eine derartige TeilchengroBenvergroBerung erfahrt, daB der d90- 
Wert des Rohstoff-Compoimds im Vergleich zum d90-Wert des Rohstoffs um minde- 
stens 200 \im erhoht wird. 

13. Teilchenformiges Wasch- oder Reinigungsmittel, enthaltend mindestens ein Rohstoff- 
Compound nach einem der Anspriiche 1 bis 10. 

14. Teilchenformiges Mittel fur die textile Vorwasche, enthaltend mindestens ein Rohstoff- 
Compound, vorzugsweise mit mehr als 50 Gew.-% Peroxybleichmittel oder Bleichakti- 
vator, nach einem der Anspriiche 1 bis 10. 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 



Inter jnal Application No 

PCT/EP 98/07497 



A. CLASSIFICATION OF SUBJECT MATTER 

IPC 6 CIIDI7/O6 C11D3/37 



According to International Patent Classification (IPC) or to both national classification and IPC 



B. FIELDS SEARCHED 



Minimum documentation searched (classification system followed by classification symbols) 

IPC 6 CUD 



Documentation searched other than minimum documentation to the e)ctent that such documents are included in the fields searched 



Electronic data base consulted during the international search (name of data base and, where practical, search terms used) 



C. DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 



Category 



Citation of document, with Indication, where appropriate, of the relevant passages 



Relevant to claim No. 



p.x 



DE 196 38 599 A (HENKEL KGAA) 

26 March 1998 

cited in the application 

see page 6, line 40 - page 7, line 57; 

claims; examples 

EP 0 299 599 A (WARWICK INT LTD) 
18 January 1989 

see page 4, line 22 - page 5, line 28; 
claims 1,9,11; table 1 

WO 92 02608 A (HENKEL KGAA) 
20 February 1992 
cited in the application 
see page 14; claims; table 

-/— 



1-4,6, 
9-13 



1-6 



1,2,4-6, 
9-11,13, 
14 



Further documents are listed in the continuation of box C. 



El 



Patent family members are listed in annex. 



* Special categories of cited documents : 

"A* document defining the general state of the art which is not 
considered to be of particular relevance 

"E" earlier document but published on or attar the international 
ftlir^g date 

"L" document which may throw doubts on priority claim(s) or 
which ts cited to establish the publication date of another 
citation or other special reason (as specified) 

"O" document referring to an oral disclosure, use, exhibition or 
other means 

"P" document published prior to the international tiling date but 
later than the priority date claimed 



'T" later document published after the international filing date 
or priority date and not in conflict with the application but 
cited to understarKj the principle or theory underiying the 
invention 

"X" document of particular relevarK^e; the claimed invention 
cannot be considered novel or cannot be considered to 
involve an inventive step when the document is taken alone 

"Y" document of particular relevance; the claimed invention 

cannot be considered to involve an inventive step when the 
document is combined with one or more other such docu- 
ments, such combination being obvious to a person si<illed 
in the art; 

document meml^or of the same patent family 



Date of the actual completion of the international search 



7 April 1999 



Date of mailing of the international search report 



21/04/1999 



1 



Name and mailing address of the ISA 

European Patent Office, P.B. 5818 Patentlaan 2 
NL • 2260 HV Rijswqk 
Tel. (^1-70) 340-2040. Tx. 31 651 epo nt. 
Fax: (+31-70) 340-3016 



Authorized officer 



Grittern, A 



Form PCT/ISA/210 (second sheet) (July 1992) 



BNSDOCID: <WO 992e433Al_l_> 



page 1 of 2 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 


Inter jnal Appttcatlon No 

PCT/EP 98/07497 


C.(Contlnuation) DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 


Category * 


Citation of document, with indication, where appropriate, o! the relevant passages 


Relevant to claim No. 


A 


wo 96 34082 A (PROCTER & GAMBLE ) 
31 October 1996 
see example 3 




1,7-11, 
13 


A 


WO 96 27655 A (PROCTER & GAMBLE) 

12 September 1996 

see claims; examples; table 2 

/ 

L 




1-4,11 



Form PCT/ISA/210 (continuation ol second sheet) (July 1992) 



page 2 of 2 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 

* information on patent family members 


" ■'- ■ " ■ — 

Inter. jnal Application No 

PCT/EP 98/07497 


Patent document 
cited in search report 


Publication 
date 


Patent family 
member(s) 


Publication 
date 


DE 19638599 A 


26-03-1998 


WO 9812299 A 


26-03-1998 



EP 0299599 A 18-01-1989 AT 97950 T 15-12-1993 

DE 3885956 D 13-01-1994 

DE 3885956 T 24-03-1994 

ES 2059516 T 16-11-1994 

US 4921631 A 01-05-1990 



WO 


9202608 


A 


20-02- 


1992 


DE 


4024759 


A 


06-02-1992 












EP 


0541603 


A 


19-05-1993 












JP 


5509119 


T 


16-12-1993 












US 


5334324 


A 


02-08-1994 


wo 


9634082 


A 


31-10- 


1996 


AU 


5324596 


A 


18-11-1996 












BR 


9608445 


A 


05-01-1999 












CA 


2216816 


A 


31-10-1996 












CN 


1183798 


A 


03-06-1998 












EP 


0870008 


A 


14-10-1998 



WO 9627655 A 12-09-1996 US 5574005 A 12-11-1995 

BR 9607472 A 23-12-1997 

CA 2214140 A 12-09-1996 

EP 0813593 A 29-12-1997 



Form PCT/ISA/210 ^patent lamdy annex) (July 1992) 



BNSDOCID: -cWO 9928433A1 I > 



INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 



Intern^ .ales Aktenzeichen 

PCT/EP 98/07497 



A. KLASSIFIZIERUNG DES ANMELOUNGSGEGENSTANDES 

IPK 6 C11D17/06 C11D3/37 



Nach der Internationalen PatentMassrf ikation (IPK) oder nach der nationalen Ktassifikation und der IPK 



B. RECHERCHIERTE GEBIETE 



Recherchlerter Mindestprufstoff (Ktassifikationssystem und Klassiftkationssymbole ) 

IPK 6 CUD 



Recherchierte aber nicht zum Mindastprufstoff gehorenda Veroffentlichungen, soweit diese unter die recherchierten Gebiete fallen 



Wahrend der internationalen Recherche konsultierte etektronische Dater^ank (Name der Datenbank und evtl. venwendete Suchbegritfe) 



C. ALS WE5ENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



Kategorie* 



Bezetchnung der Veroffentlichung, sowert erfordertich unter Angabe der in Betracht kommenden Teile 



Betr. Anspruch Nr. 



P.x 



DE 196 38 599 A (HENKEL KGAA) 

26. Marz 1998 

in der Anmeldung erwahnt 

siehe Seite 6, Zeile 40 - Seite 7, Zeile 

57; Anspruche; Beisplele 

EP 0 299 599 A (WARWICK INT LTD) 
18. Januar 1989 

siehe Seite 4, Zeile 22 - Seite 5, Zeile 
28; Anspruche 1,9,11; Tabelle 1 

WO 92 02608 A (HENKEL KGAA) 

20. Februar 1992 

in der Anmeldung erwahnt 

siehe Seite 14; Anspruche; Tabelle 

-/-- 



1-4,6, 
9-13 



1-6 



1,2,4-6, 
9-11,13, 
14 



Weitere Veroffentltchungen sind der Forts etzung von Fold C zu 
entnehmen 



Siehe Anhang Patentfamilie 



Besondere Kategorien von angegebenen Veroffenttichungen 

"A" Veroffentltchung. die den altgemetnen Stand der Techntk deftniert, 
aber ntcht als besorKlers bedeutsam anzusehen ist 

*^'' alteres Dokumant. das jedoch erst am oder nach dem intemationaten 
Anmeldedatum veroffentticht worden ist 

"L" Veroffentlichung, die geeigrwt ist. einen Prk)ritatsanspruch zweifethaft er- 
scheinen zu lassen. odor durch die das Veroffenttichungsdatum einer 
anderen im Recherchenbericht genannten Veroffentlichung belegt werden 
soil Oder die aus einem anderen besonderen Grund angegeben ist (wie 
ausgefuhrt) 

"O" Ver6ffentlichur>g. die sich auf oine mOndlk^he Offenbarung, 

eine Benutzung, eine Aussteltung oder andere Maf3nahmen bezieht 

"P" Veroffentlkihung, die vor dem intomatwnalen Anmeldedatum, at)er nach 
dem beanspruchten Prioritatsdatum verdffentlicht worden ist 



'T 



Spate re Veroffentlichung, die nach dem internationalen Anmeldedatum 
Oder dem PrbritStsdatum verotfentltcht worden ist und mit der 
Anmeldung nicht kollkliert, sondern nur zum Verstandnis des der 
Erfindung zugrundeliegenden Prtnzips oder der ihr zugnjndeliegerKJen 
Theorie angegeben ist 
"X" Veroffentrichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann allein aufgrurxJ dieser Veroffentlichung nicht ats neu oder auf 
erfinderischer Taligkert beruhend betrachlel werden 

"Y" Veroffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann nicht als auf erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet 
werden, wenn die Veroffentlichung mit einer oder mehreren anderen 
Verotfentlichungen dieser Kategorie in Verbindung gebracht wird und 
diese Verbindung fur einen Fachmann naheliegend ist 

Veroffentlichung. die Mitglied derselben Patentfamilie ist 



Datum des Abschtusses der internationalen Recherche 



7. April 1999 



Absendedatum des internationalen Recherche nberichts 



21/04/1999 



1 



Name und Postanschrift der Internationalen Rechorchenbetrorde 

Europaisches Patentamt. P.6. 5618 Patentlaan2 
NL - 2280 HV Rijswijk 
Tel. (+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nl. 
Fax: (+31-70) 340-3016 



Bevotlmdchtigter Bediensteter 



Grittern, A 



Fonmblan PCT/ISA/210 (Btan2) (Jufi 1992) 



Seite 1 von 2 



INTERN ATION A T,F.R RECHERCHENBERICHT 


Interr nales Aktenzelchen 

PCT/EP 98/07497 


*C.<Fort5etzung) ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN 


Kategorie" 


Bezeichnung dor Verdffentlichung, soweit erforderlich unter Angabe der in Betracht kommenden Teite 


Betr Anspruch Nr. 


A 
A 


WO 96 34082 A (PROCTER & GAMBLE ) 
31. Oktober 1996 
siehe Beispiel 3 

WO 96 27655 A (PROCTER & GAMBLE) 
12. September 1996 

siehe Anspruche; Beispiele; Tabelle 2 


1,7-11, 
13 

1-4,11 



Foimblatt PCT/ISA/210 (Fbrtsetzung von Blatl 2) (Juti 1992) 



Selte 2 von. 2 

BNSDOCID: <WO 992B433A1 I > 



INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 

Angaben zu Veroff entiichungen, die zur selben Palentf amilie gehoren 



Intern 



.ales Aktenzeichen 



PCT/EP 98/07497 



Im Recherche nbericht 




Datum der 




Mitglied(er) der 




Datum der 


angefuhrtes Patentdokument 


Verdffentlichung 




Patentfamilie 




Verdffentlichung 


DE 19638599 


A 


26-03-1998 


WO 


9812299 


A 


26-03-1998 


EP 0299599 


A 


18-01-1989 


AT 


97950 


T 


15-12-1993 








DE 


3885956 


D 


13-01-1994 








DE 


3885956 


T 


24-03-1994 








ES 


2059516 


T 


16-11-1994 








US 


4921631 


A 


01-05-1990 


WO 9202608 


A 


20-02-1992 


DE 


4024759 


A 


06-02-1992 








EP 


0541603 


A 


19-05-1993 








JP 


5509119 


T 


16-12-1993 








US 


5334324 


A 


02-08-1994 


WO 9634082 


A 


31-10-1996 


AU 


5324596 


A 


18-11-1996 








BR 


9608445 


A 


05-01-1999 








CA 


2216816 


A 


31-10-1996 








CN 


1183798 


A 


03-06-1998 








EP 


0870008 


A 


14-10-1998 


WO 9627655 


A 


12-09-1996 


US 


5574005 


A 


12-11-1996 








BR 


9607472 


A 


23-12-1997 








CA 


2214140 


A 


12-09-1996 








EP 


0813593 


A 


29-12-1997 



FofTiJblan PCT/ISA/2lO(Arthang Patantfamaio)(JuU 1992) 



